





















Die﻿ vorliegende﻿Arbeit﻿ befasst﻿ sich﻿ mit﻿ der﻿ Entwicklung﻿ von﻿ Konzepten﻿ zum﻿ kontrollierten﻿
Aufbau﻿ eindimensional﻿ unendlicher﻿ Koordinationspolymere,﻿ die﻿ aus﻿ Nickel(II)-,﻿ Kupfer(II)-﻿






Synthesen﻿ ein﻿ allgemeines﻿ Herstellungsverfahren﻿ für﻿ unterschiedlich﻿ substituierte﻿ Cyclam-
Liganden﻿ zu﻿ entwickeln.﻿ Diese﻿ Arbeit﻿ fand﻿ statt﻿ im﻿ Rahmen﻿ eines﻿ Projektes,﻿ dessen﻿ höher﻿
gestecktes﻿Ziel﻿die﻿definierte﻿Synthese﻿sequenzvariabler﻿Koordinationspolymere﻿ist.﻿
Es﻿ wurden﻿ verschiedene﻿ Konzepte﻿ zum﻿ Erhalt﻿ von﻿ einkristallinen﻿ Produkten﻿ entwickelt,﻿ die﻿
Einfluss﻿ auf﻿ die﻿ Reaktion﻿ und﻿ auf﻿ die﻿ Bildungsgeschwindigkeit﻿ der﻿ Koordinationspolymere﻿
nehmen.﻿Dazu﻿gehörte﻿ unter﻿ anderem﻿die﻿ aus﻿ der﻿Synthese﻿ dreidimensionaler﻿Koordinations-
polymere﻿ übernommene﻿Modulationsmethode.﻿ Die﻿ gewonnenen﻿ Erkenntnisse﻿ sollten﻿ bei﻿ der﻿












The﻿ present﻿work﻿ deals﻿with﻿ the﻿ development﻿ of﻿ concepts﻿ for﻿ the﻿ controlled﻿ construction﻿ of﻿








Different﻿ concepts﻿ were﻿ developed﻿ for﻿ the﻿ generation﻿ of﻿ single-crystalline﻿ products.﻿ These﻿















zu﻿ gestalten﻿ und﻿ eine﻿ gute﻿Betreuung﻿bei﻿ der﻿Besprechung﻿der﻿Ergebnisse﻿ und﻿dem﻿weiteren﻿
Vorgehen.﻿Weiterhin﻿möchte﻿ich﻿mich﻿für﻿die﻿Involvierung﻿an﻿diversen﻿Projekten﻿im﻿Rahmen﻿der﻿
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Abb.﻿01:﻿ Schematischer﻿Aufbau﻿ eines﻿ DNA-Stranges:﻿ Entlang﻿ eines﻿ Kohlenhydrat-Phosphat-Rückgrats﻿
sind﻿ Nucleobasen﻿ sequenziell﻿ angeordnet,﻿ die﻿ mit﻿ einem﻿ komplementär﻿ aufgebauten﻿ Strang﻿
verbunden﻿sind.﻿ 3
Abb.﻿02:﻿ Schematischer﻿Aufbau﻿der﻿Primärstruktur﻿eines﻿Peptids﻿bzw.﻿eines﻿Proteins.﻿Oben﻿das﻿aus﻿Peptid-





























Abb.﻿17:﻿ Synthese﻿ cyclischer﻿ Thioether﻿ basierend﻿ auf﻿ der﻿ Strategie﻿ der﻿ nukleophilen﻿ Substitution﻿ von﻿
Bromoalkanen﻿übertragen﻿auf﻿a,w-Dimercaptoalkane.﻿ 21











Abb.﻿23:﻿ SCHiff´sche﻿Basen﻿ausgehend﻿von﻿speziellen﻿Polyaminen;﻿Mitte﻿und﻿ links:﻿ Isomere﻿ausgehend﻿
von﻿1,2-Diaminopropan,﻿rechts:﻿Diimino-Komplex﻿ausgehend﻿von﻿Bisethylentriamin.﻿ 25

















artige﻿Anordnung;﻿ b:﻿ trans(II),﻿ gefaltete﻿Anordnung;﻿ c:﻿ trans(III),﻿ bezüglich﻿ der﻿ C3-Brücken﻿
sesselförmige﻿Anordnung;﻿d:﻿trans(IV),﻿bezüglich﻿der﻿C2-Brücken﻿sesselförmige﻿Anordnung;﻿e:﻿
cis(V),﻿einzige﻿cis-Konformation.[93]﻿ 28
Abb.﻿29:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstrukturanalyse﻿ von﻿ [Ni(cyclam)Cl
2
];﻿ die﻿Abbildung﻿ basiert﻿ auf﻿
einer﻿neueren﻿Strukturanalyse,﻿publiziert﻿von﻿t. ito, m. KAto, H. ito.[95]﻿ 29
Abb.﻿30:﻿ Strukturelle﻿ Darstellung﻿ der﻿ Bisaquo-Cyclam-Cobalt(III)-Komplexe:﻿ links﻿ das﻿ cis-Isomer,﻿




Verläufen.﻿ (a)﻿ Konfigurationsänderung﻿ der﻿ Aminfunktion﻿ gefolgt﻿ von﻿ der﻿ Wasserabspaltung.﻿
(b)﻿Wasserabspaltung﻿gefolgt﻿von﻿der﻿Konfigurationsänderung﻿der﻿Aminfunktion.﻿Beides﻿ führt﻿
























Abb.﻿41:﻿ Oben:﻿ Polycarboxylate,﻿ die﻿ selektiv﻿ von﻿ cyclischen﻿ Penta-﻿ und﻿Hexaminen﻿ gebunden﻿werden﻿









stellt﻿ das﻿ Coumarin﻿ dar:﻿ Es﻿ ist﻿ ein﻿ Lacton,﻿ das﻿ aus﻿ einer﻿ intramolekularen﻿Veresterung﻿ eines﻿











Abb.﻿50:﻿ Präparation﻿des﻿ 1-Thio-4,8-diazacyclodecan﻿mittels﻿Amidbildung﻿des﻿ entsprechenden﻿Diamins﻿











Abb.﻿53:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Cu(cyclam)adc]·2MeOH.﻿ Parallele﻿
Anordnung﻿der﻿Ketten﻿der﻿Koordinationspolymere﻿in﻿der﻿Struktur,﻿wobei﻿die﻿Linker﻿als﻿Stäbchen﻿
dargestellt﻿sind.﻿Links﻿Seitenansicht,﻿rechts﻿Aufsicht.﻿ 67




Abb.﻿56:﻿ Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿








Abb.﻿58:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Zn(cyclam)adc]·1MeOH.﻿ Parallele﻿
Anordnung﻿der﻿Koordinationspolymere﻿in﻿der﻿Struktur,﻿wobei﻿die﻿Linker﻿als﻿Stäbchen﻿dargestellt﻿
sind.﻿Links﻿Seitenansicht,﻿rechts﻿Aufsicht.﻿ 71




Abb.﻿61:﻿ Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿
aus﻿ Strukturdaten﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallanalyse﻿ simulierten﻿ (oben)﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Zn(cyclam)
adc]·1MeOH.﻿ 73
Abb.﻿62:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Ni(cyclam)abdc]·1DMF.﻿ Links﻿ unten﻿







auf﻿ die﻿Schichten﻿ parallel﻿ angeordneter﻿Koordinationspolymere,﻿ die﻿ um﻿einen﻿Winkel﻿ von﻿ ca.﻿
85°﻿zueinander﻿verdreht﻿orientiert﻿sind,﻿wobei﻿die﻿Linker﻿als﻿Stäbchen﻿dargestellt﻿sind.﻿Rechts:﻿
Seitenansicht﻿von﻿parallel﻿﻿zueinander﻿angeordneten﻿Koordinationspolymeren﻿in﻿der﻿Struktur.﻿ 76
Abb.﻿64:﻿ Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿ aus﻿
Strukturdaten﻿aus﻿der﻿Einkristallanalyse﻿simulierten﻿(oben)﻿der﻿Verbindung﻿[Ni(cyclam)abdc]·1DMF.﻿77









Abb.﻿67:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH.﻿ Parallele﻿
Anordnung﻿der﻿Koordinationspolymere﻿in﻿der﻿Struktur,﻿wobei﻿die﻿Linker﻿als﻿Stäbchen﻿dargestellt﻿
sind.﻿Links﻿Seitenansicht,﻿rechts﻿Aufsicht.﻿ 79
Abb.﻿68:﻿ Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿
aus﻿ Strukturdaten﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallanalyse﻿ simulierten﻿ (oben)﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Ni(cyclam)
bdc]·2MeOH.﻿ 80
Abb.﻿69:﻿ Thermogramm﻿der﻿Verbindung﻿ [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH:﻿schwarz﻿–﻿Thermogravimetrie﻿ (TG),﻿
grau﻿–﻿Differenzthermoanalyse﻿(DTA).﻿ 81
Abb.﻿70:﻿ Ausschnitt﻿aus﻿der﻿Einkristallstruktur﻿der﻿Verbindung﻿[Ni(cyclam)bdc]·2MeOH.﻿Links:﻿oktaed-
rische﻿ Koordinationssphäre﻿ des﻿ Nickels﻿ mit﻿ dem﻿ äquatorial﻿ koordinierenden﻿ Cyclam,﻿ dem﻿
axial﻿ koordinierenden﻿ Terephtalat﻿ und﻿ wasserstoffbrückengebundenem﻿ Methanolmolekül﻿ als﻿
Kristallsolvens.﻿ Rechts:﻿ Das﻿ Kristallsolvens﻿ Methanol﻿ besetzt﻿ die﻿ Hohlräume,﻿ die﻿ durch﻿ die﻿
Anordnung﻿der﻿kettenförmigen﻿Stränge﻿entstehen.﻿Sie﻿werden﻿durch﻿je﻿zwei﻿Wasserstoffbrücken-
bindungen﻿mit﻿jeweils﻿einer﻿Nickel-Cyclam-Einheit﻿und﻿einem﻿Linker﻿fixiert.﻿ 82
Abb.﻿71:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH.﻿ Parallele﻿
Anordnung﻿der﻿Koordinationspolymere﻿in﻿der﻿Struktur,﻿wobei﻿die﻿Linker﻿als﻿Stäbchen﻿dargestellt﻿
sind.﻿Links﻿Seitenansicht,﻿rechts﻿Aufsicht.﻿ 83
Abb.﻿72:﻿ Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿




Abb.﻿74:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Cu(cyclam)abdc]·2DMF.﻿ Oktaedrisch﻿





Abb.﻿76:﻿ Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿
aus﻿ Strukturdaten﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallanalyse﻿ simulierten﻿ (oben)﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Cu(cyclam)
abdc]·2DMF.﻿ 87






Abb.﻿79:﻿ Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿
aus﻿ Strukturdaten﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallanalyse﻿ simulierten﻿ (oben)﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Zn(cyclam)
abdc]·2MeOH.﻿ 90
Abb.﻿80:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Cu(cyclam)Cl
2
].﻿ Jahn-Teller﻿ verzerrte﻿
oktaedrische﻿ Koordinationssphäre﻿ des﻿ Kupfers﻿ äquatiorial﻿ koordiniert﻿ durch﻿ das﻿ Cyclam﻿ und﻿
axial﻿durch﻿die﻿zwei﻿Chloro-Liganden.﻿ 91
Abb.﻿81:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Ni(cyclam)adc]·2HOAc.﻿ Oktaedrische﻿




Abb.﻿82:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿der﻿Einkristallstruktur﻿ der﻿Verbindung﻿ [Ni(cyclam)adc]·2HOAc.﻿Links:﻿Seiten-
ansicht﻿ auf﻿die﻿parallel﻿ zueinander﻿verlaufenden﻿Koordinationspolymere,﻿wobei﻿die﻿Linker﻿als﻿
Stäbchen﻿dargestellt﻿sind.﻿Rechts:﻿Aufsicht﻿auf﻿die﻿kettenförmigen﻿Stränge.﻿ 94




Abb.﻿85:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿Verbindung﻿ [Cu(cyclam)adc]·2HOAc.﻿ Oktaedrische﻿






Abb.﻿87:﻿ Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿
aus﻿ Strukturdaten﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallanalyse﻿ simulierten﻿ (oben)﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Cu(cyclam)
adc]·2HOAc.﻿ 97
Abb.﻿88:﻿ Thermogramm﻿der﻿Verbindung﻿ [Cu(cyclam)adc]·2HOAc:﻿ schwarz﻿–﻿Thermogravimetrie﻿ (TG),﻿
grau﻿–﻿Differenzthermoanalyse﻿(DTA).﻿ 98
Abb.﻿89:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Zn(cyclam)adc]·2HOAc.﻿ Oktaedrische﻿
Koordinationssphäre﻿ des﻿ Zinks,﻿ quadratisch-planar﻿ koordiniert﻿ durch﻿ das﻿ Cyclam﻿ und﻿ axial﻿
koordiniert﻿durch﻿die﻿Acetylendicarboxylat-Linker﻿mit﻿wasserstoffbrückengebundenen﻿Essigsäu-
remolekülen﻿als﻿Kristallsolvens.﻿ 99
Abb.﻿90:﻿ Ausschnitt﻿ aus﻿der﻿Einkristallstruktur﻿der﻿Verbindung﻿ [Zn(cyclam)adc]·2HOAc.﻿Links:﻿Seiten-
ansicht﻿ auf﻿die﻿parallel﻿ zueinander﻿verlaufenden﻿Koordinationspolymere,﻿wobei﻿die﻿Linker﻿als﻿
Stäbchen﻿dargestellt﻿sind.﻿Rechts:﻿Aufsicht﻿auf﻿die﻿kettenförmigen﻿Stränge.﻿ 99
Abb.﻿91:﻿ Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿
aus﻿ Strukturdaten﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallanalyse﻿ simulierten﻿ (oben)﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Zn(cyclam)
adc]·2HOAc.﻿ 100





















































Abb.﻿99:﻿ Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿ aus﻿
Strukturdaten﻿aus﻿der﻿Einkristallanalyse﻿simulierten﻿(oben)﻿der﻿Verbindung﻿[Ni(cyclam)ac].﻿ 108
Abb.﻿100:﻿ Thermogramm﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Ni(cyclam)(ac)
2
]:﻿ schwarz﻿ –﻿ Thermogravimetrie﻿ (TG),﻿
grau﻿–﻿Differenzthermoanalyse﻿(DTA).﻿ 108

















eine﻿ netzartige﻿ Schicht,﻿ die﻿ mittels﻿ Wasserstoffbrückenbindungen﻿ mit﻿ den﻿ Aquo-Komplexen﻿
verbunden﻿ist.﻿ 111















O:﻿ schwarz﻿ –﻿ Thermogravimetrie﻿
(TG),﻿grau﻿–﻿Differenzthermoanalyse﻿(DTA).﻿ 112



















Wasserstoffbrückenbindungen﻿ eine﻿ netzwerkartige﻿ Verknüpfung﻿ innerhalb﻿ der﻿ Kristallstruktur﻿
ausbilden.﻿ 113







Verknüpfung﻿ der﻿ Acetylendicarboxylate﻿ mit﻿ den﻿ alternierend﻿ angeordneten﻿ Kupfer-Cyclam-
Diaquo-Einheiten,﻿wodurch﻿ein﻿Netzwerk﻿aus﻿wasserstoffbrückengebundenen﻿ionischen﻿Kompo-
nenten﻿entsteht.﻿ 114















O:﻿ schwarz﻿ –﻿ Thermogravimetrie﻿
(TG),﻿grau﻿–﻿Differenzthermoanalyse﻿(DTA).﻿ 115



































O:﻿ schwarz﻿ –﻿ Thermogravimetrie﻿
(TG),﻿grau﻿–﻿Differenzthermoanalyse﻿(DTA).﻿ 118








































]abdc:﻿ schwarz﻿ –﻿ Thermogravimetrie﻿ (TG),﻿
grau﻿–﻿Differenzthermoanalyse﻿(DTA).﻿ 121



























]2+-Einheiten﻿ liegen﻿ in﻿ den﻿Zwischenräumen﻿
der﻿Einheiten﻿der﻿jeweils﻿benachbarten﻿Schichten,﻿wobei﻿die﻿Linker﻿als﻿Stäbchen﻿dargestellt﻿sind.﻿ 123











]abdc:﻿ schwarz﻿ –﻿ Thermogravimetrie﻿ (TG),﻿
grau﻿–﻿Differenzthermoanalyse﻿(DTA).﻿ 124





























]2–-﻿ Komplexen﻿ bzw.﻿ Methanolmolekülen﻿ über﻿ Wasserstoffbrückenbin-
dungen﻿unterscheiden.﻿ 126



















































]·2MeOH.﻿ Wasserstoffbrückenbindungen﻿ zwischen﻿ komplexen﻿ Kationen,﻿ Anionen﻿ und﻿
Kristallsolvensmolekülen﻿in﻿Form﻿des﻿Methanols.﻿ 129


































Zn)﻿ (links:﻿Nickel-,﻿Mitte:﻿Kupfer-,﻿ rechts:﻿ Zink-haltig).﻿Die﻿ sehr﻿ ähnlichen﻿ Strukturen﻿ unter-
scheiden﻿sich﻿lediglich﻿in﻿der﻿Orientierung﻿des﻿wasserstoffverbrückten﻿Kristallsolvens﻿Essigsäure﻿
und﻿ in﻿ der﻿ Geometrie﻿ der﻿ Koordinationssphäre﻿ bedingt﻿ durch﻿ die﻿ Jahn-Teller-Verzerrung﻿ des﻿
Kupfer-Komplexes.﻿ 134

































Abb.﻿141:﻿ Syntheseschema﻿ ausgehend﻿ von﻿ Ethylen-Propylen-Ethylen-Fragmenten:﻿ oben﻿ ausgehend﻿ von﻿
dem﻿ nukleophilen﻿N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propylendiamin﻿ und﻿ unten﻿ ausgehend﻿ von﻿ dem﻿
elektrophilen﻿1,9-Dichloro-3,7-diaza-nonan-2,8-dion.﻿ 141
Abb.﻿142:﻿ Reaktionsschema﻿ der﻿ Trifluormethansulfonyl-Schützung﻿ von﻿ N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-
propandiamine﻿ in﻿ Dichlormethan﻿ bei﻿ –30﻿ °C﻿ mittels﻿ Triflourmethansulfonsäureanhydrid﻿
und﻿ Triethylamin﻿ zur﻿ Darstellung﻿ von﻿ N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-
tetraazaundecan.﻿ 142
Abb.﻿143:﻿ Ausschnitt﻿aus﻿der﻿Einkristallstruktur﻿der﻿Verbindung﻿N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-
1,4,8,11-tetraazaundecan.﻿ Alle﻿ vier﻿ Aminfunktionen﻿ des﻿ N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-
propandiamin﻿wurden﻿mittels﻿Trifluormethansulfonsäureanhydrid﻿umgesetzt.﻿ 143
Abb.﻿144:﻿ Aufgenommenes﻿ 1H-NMR-Spektrum﻿ der﻿ Verbindung﻿ N,N´,N´´,N´´´-
Tetrakis(Trifluormethansulfonyl)-1,4,8,11-Tetraazaundecan.﻿ 143
﻿XXII
Abb.﻿145:﻿ Reaktionsschema﻿ zur﻿ Darstellung﻿ des﻿ Trifluormethansulfonyl-geschütztem﻿ Tetramins﻿
N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-tetraazaundecan﻿ mit﻿ dem﻿ 1,3-Dibromo-2-
propanols﻿ zum﻿Hydroxo-substituiertem﻿Cyclam﻿N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,3-
hydroxo-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan.﻿ 144






















Abb.﻿153:﻿ IR-Spektren﻿ der﻿ Boc-geschützten﻿ Aminovaleriansäure.﻿ Oben﻿ (schwarz):﻿ cyclisches﻿ N-Boc-
Piperidin-2-on.﻿Unten﻿(rot):﻿offenkettiges﻿5-N-Boc-Aminovaleriansäure.﻿﻿ 149
Abb.﻿154:﻿ Reaktionsschema﻿ zur﻿ Synthese﻿ von﻿ 1,3-Dibromo-2-propyl-5-(N-Boc-amino)-pentanoat﻿ durch﻿
Umsetzung﻿von﻿5-N-Boc-Aminovaleriansäure﻿mit﻿1,3-Dibromo-2-propanol.﻿ 149
Abb.﻿155:﻿ Aufgenommenes﻿ 1H-NMR-Spektrum﻿ der﻿ Verbindung﻿ 1,3-Dibromo-2-propanoyl-5-(N-Boc-
amino)-pentanoat.﻿ 150
Abb.﻿156:﻿ Reaktionsschema﻿ zur﻿ Synthese﻿ von﻿ 1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanyl-5-(N-Boc-Amino)
pentanoat﻿ durch﻿ Umsetzung﻿ von﻿ N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-
tetraazaundecan﻿mit﻿1,3-Dibromo-2-propyl-5-(N-Boc-amino)-pentanoat.﻿ 150
Abb.﻿157:﻿ Untersuchung﻿ des﻿ Reaktionsverlaufs﻿ der﻿ in﻿ Abb.﻿ 156﻿ gezeigten﻿ Reaktion﻿ mittels﻿ LC-MS-
Messungen.﻿Nach﻿einer﻿Stunde﻿konnte﻿neben﻿den﻿Edukten﻿bereits﻿das﻿Produkt﻿der﻿Masse﻿m/z﻿=﻿
966﻿beobachtet﻿werden.﻿ 151
Abb.﻿158:﻿ Untersuchung﻿ des﻿ Reaktionsverlaufs﻿ der﻿ in﻿ Abb.﻿ 156﻿ gezeigten﻿ Reaktion﻿ mittels﻿ LC-MS-
Messungen.﻿ Nach﻿ drei﻿ Stunden﻿ konnte﻿ noch﻿ eine﻿ erhebliche﻿ Menge﻿ nicht﻿ umgesetzten﻿




Die﻿ Umsetzung﻿ des﻿ N,N´,N´´,N´´´-Tetrakis(Trifluormethansulfonyl)-1,4,8,11-Tetraazaundecans﻿
mit﻿ der﻿Verbindung﻿ 1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanyl-5-(N-Boc-Amino)pentanoat﻿ führt﻿ zu﻿
dem﻿ anvisierten﻿ substituierten﻿ Cyclam,﻿ allerdings﻿ findet﻿ unter﻿ den﻿ basischen﻿ Reaktionsbedin-
gungen﻿der﻿nukleophilen﻿Substitution﻿eine﻿Verseifung﻿des﻿Esters﻿statt.﻿ 152






direkt﻿ nach﻿ der﻿Vermischung﻿ der﻿Edukte﻿ in﻿ deuteriertem﻿Methanol;﻿ oben:﻿Reaktionsmischung﻿
nach﻿einem﻿Tag﻿des﻿Refluxierens.﻿ 154




Abb.﻿165:﻿ Reaktionsschema﻿ zur﻿ Synthese﻿ von﻿ 7-(2-Phenyl)-1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan-5-on﻿
ausgehend﻿von﻿N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamine﻿und﻿Coumarin.﻿ 156
Abb.﻿166:﻿ Massenspektrometrie-Spektrum﻿ der﻿ Reaktionmischung﻿ zur﻿ Darstellung﻿ der﻿ Verbindung﻿






Reaktionmischung﻿ zur﻿ Darstellung﻿ der﻿ Verbindung﻿ 7-(2-Phenyl)-1,4,8,11-Tetraaza-cyclotetra-
decan-5-on﻿ausgehend﻿von﻿N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamine﻿und﻿Coumarin﻿resultierte.﻿ 159
Abb.﻿169:﻿ Postulierter﻿ Reaktionsmechanismus﻿ zur﻿ Darstellung﻿ der﻿ Verbindung﻿ ﻿ 7-(2-Phenyl)-1,4,8,11-
Tetraazacyclotetradecan-5-on﻿ ausgehend﻿ von﻿ N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamine﻿ und﻿
Coumarin﻿auf﻿der﻿Basis﻿von﻿Daten﻿aus﻿IR-﻿und﻿MS-Spektren.﻿ 160
Abb.﻿170:﻿ Darstellung﻿ eines﻿ bicyclischen﻿ vierzehngliedrigen﻿ Tetramins﻿ mit﻿ Etherbrücke﻿ ausgehend﻿ von﻿














































reaktionen﻿ ausgewählter﻿ Koordinationsverbindungen﻿ mit﻿ Nickel(II),﻿ Kupfer(II),﻿ Zink(II)﻿ und﻿
Quecksilber(II)﻿als﻿Metallzentren﻿und﻿cyclischen﻿Tetraminen﻿der﻿Größe﻿12-15.[109]﻿﻿﻿ 35
Tab.﻿06:﻿﻿ Überblick﻿ der﻿ Reaktions-/Kristallisationsbedingungen,﻿ unter﻿ denen﻿ Aquo-Komplexe﻿ erhalten﻿
wurden.﻿ 109
Tab.﻿07:﻿﻿ Übersicht﻿der﻿angewendeten﻿Methoden﻿zur﻿Darstellung﻿der﻿entsprechenden﻿Koordinationspolymere.﻿168

















































































die﻿ aus﻿ verschiedenen﻿Monomeren﻿ aufgebaut﻿ sind.﻿Dabei﻿ findet﻿ sich﻿ entlang﻿ des﻿ Rückgrates﻿
eine﻿stets﻿ähnliche﻿Bindung,﻿die﻿Seitengruppen﻿hingegen﻿unterscheiden﻿sich﻿von﻿Monomer-﻿zu﻿
Monomereinheit.﻿Die﻿Abfolge﻿ der﻿monomeren﻿Einheiten﻿ ist﻿ dabei﻿ höchstgradig﻿ definiert﻿ und﻿
konserviert,﻿ihre﻿sequenzielle﻿Abfolge﻿repräsentiert﻿den﻿Informationsgehalt﻿oder﻿die﻿Funktiona-
lität﻿des﻿Moleküls.﻿Die﻿DNA﻿beispielsweise﻿stellt﻿ein﻿Polymer﻿mit﻿einem﻿Rückgrat﻿aus﻿Kohlen-
hydrat-Phosphat-Monomeren﻿ dar,﻿ die﻿ sich﻿ in﻿ ihren﻿ Seitenketten﻿ −﻿ den﻿ Nucleobasen﻿ Guanin,﻿
Cytosin,﻿Adenin﻿und﻿Thymin﻿−﻿unterscheiden.﻿In﻿der﻿Sequenz﻿der﻿Nucleobasen﻿ist﻿die﻿genetische﻿
Information﻿gespeichert﻿(Abb.﻿01).
Abb.01: Schematischer﻿ Aufbau﻿ eines﻿ DNA-Stranges:﻿ Entlang﻿ eines﻿ Kohlenhydrat-Phosphat-Rückgrats﻿ sind﻿
Nucleobasen﻿sequenziell﻿angeordnet,﻿die﻿mit﻿einem﻿komplementär﻿aufgebauten﻿Strang﻿verbunden﻿sind.




























































































































Quartärstrukturen.﻿ Individuelle﻿ Proteinstränge﻿ oder﻿ Proteinkomplexe﻿ erfüllen﻿ dann﻿ bestimmte﻿
Funktionen.﻿
Abb.02: Schematischer﻿Aufbau﻿der﻿Primärstruktur﻿ eines﻿Peptids﻿ bzw.﻿ eines﻿Proteins.﻿Oben﻿das﻿ aus﻿Peptidbin-






einem﻿ linearen﻿ Koordinationspolymer.﻿ Für﻿ die﻿ Verknüpfung﻿ zwischen﻿ den﻿ Metallkationen﻿




In﻿der﻿innerhalb﻿dieses﻿Projektes﻿vorausgehenden﻿Doktorarbeit﻿„Von Metallkomplexen mit Tetra-
azamakrozyklen zu deren linearen Koordinationspolymeren“﻿hatte﻿sich﻿R. münneKHoff﻿mit﻿der﻿
Auswahl﻿geeigneter﻿Bestandteile﻿für﻿ein﻿solches﻿Koordinationspolymer﻿beschäftigt:[3]﻿Er﻿entschied﻿



































































































































Die﻿ Dissertation﻿ von﻿ R. münneKHoff[3]﻿ enthält﻿ auch﻿ einen﻿ explorativen﻿ Abschnitt,﻿ in﻿ dem﻿
er﻿ versuchte,﻿ die﻿ aus﻿ der﻿ Peptidsynthese﻿ bekannten﻿ Methode﻿ der﻿ Schutzgruppen-gestützten﻿


















dass﻿ sie﻿ an﻿der﻿Azo-Gruppe﻿ sowohl﻿ in﻿ der﻿cis-﻿ als﻿ auch﻿ in﻿der﻿ trans-Konformation﻿vorliegen﻿
kann.[5]﻿Dabei﻿stellt﻿die﻿trans-Konformation﻿den﻿Grundzustand﻿dar﻿und﻿kann﻿durch﻿UV-Strahlung﻿






































































die﻿Wahl﻿entsprechend﻿ langer﻿Linker﻿ innerhalb﻿der﻿Gerüstverbindung﻿ein﻿ in﻿Abhängigkeit﻿der﻿
Topologie﻿entsprechendes﻿Porensystem﻿mit﻿ebenso﻿definierter﻿Geometrie﻿entsteht.﻿Als﻿in﻿1999﻿
mit﻿dem﻿sogenannten﻿MOF-5﻿eine﻿aus﻿Zink-Oxo-Clustern﻿und﻿Terephtalat-Linkern﻿bestehende﻿






















Neben﻿ einigen﻿ verschiedenen﻿ Reaktionsführungen﻿ wie﻿ zum﻿ Beispiel﻿ Reaktionen﻿ in﻿ Wasser/
Öl-Emulsionen,[23]﻿ Tensid-gesteuerten﻿ Hydrothermalsynthesen,[26,27]﻿ Mikrowellen-geheizten﻿
Reaktionen[28,29]﻿oder﻿Ultraschallreaktionen[30,31]﻿hat﻿sich﻿eine﻿Reaktionsführung﻿unter﻿Verwendung﻿
eines﻿Modulators﻿ als﻿ sehr﻿ erfolgversprechend﻿erwiesen.﻿Bei﻿dieser﻿Reaktionsführung﻿wird﻿ ein﻿
monodentater﻿ Ligand﻿ eingesetzt,﻿ der﻿ konzentrationsabhängig﻿ mit﻿ dem﻿ Linker﻿ um﻿ die﻿ freien﻿
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Stetter (1952 - 1960):


















































Ruggli (1912 - 1917):
- zyklische Diamide





















































































Curtis (1960 - 1966):
- Stabilisierung von Schiff‘schen
  Basen bringt Cyclamderivat hervor
Tobe, Poon (1959 - 1978):
- Strukturanalyse mittels spektro-
  skopischer Untersuchungen
Bosnich, Tobe (1965):
- erste Einkristallstruturanalyse
  an [Ni(cyclam)Cl2]
Kimura (1974 - 1992):






2.3.1 ArbeitenvonA. W. HofmAnn (1870-1890)
Eine﻿der﻿ersten﻿Bemühungen﻿gehen﻿auf﻿Arbeiten﻿von﻿A. W. HofmAnn﻿zurück,﻿der﻿sich﻿zwischen﻿




tischen﻿Aminen﻿ (Ethylendiamin,﻿ Diethylentriamin,﻿ Triethylentetramin)﻿ auch﻿ cyclische﻿Amine﻿
(Diethylendiamin,﻿Triethylentriamin)﻿und﻿einen﻿Bicyclus﻿(Triethylendiamin)﻿erhalten﻿(Abb.﻿07).
Abb.07: Aus﻿der﻿Reaktion﻿von﻿a,w-Dihalogenalkanen﻿mit﻿Ammoniak﻿konnte﻿A. W. HofmAnn﻿diverse﻿Polyamine﻿
gewinnen,﻿von﻿denen﻿die﻿gezeigten﻿strukturell﻿identifiziert﻿werden﻿konnten.
Bei﻿ der﻿ weiteren﻿ Analyse﻿ der﻿ höhergliedrigen﻿ Ethylenbasen﻿ –﻿ insbesondere﻿ des﻿ Triethylen-
tetramins﻿ –﻿ erkannte﻿ HofmAnn,﻿ dass﻿ dieses﻿ Molekül﻿ über﻿ eine﻿ veränderte﻿ Reaktionsführung﻿
im﻿Vergleich﻿zu﻿der﻿Umsetzung﻿des﻿Ethylendihalogenids﻿mittels﻿Ammoniak﻿als﻿Hauptprodukt﻿
erhalten﻿werden﻿kann,﻿nämlich﻿der﻿direkten﻿Kondensation﻿von﻿Ethylendiamin﻿mit﻿dem﻿Ethylen-



























2.3.2 ArbeitenvonP. Ruggli (1912-1917)





















Weiterhin﻿beschäftigte﻿ sich﻿Ruggli﻿mit﻿der﻿Konstitution﻿des﻿ cyclischen﻿Diamids.[40]﻿ Innerhalb﻿
dieser﻿ging﻿es﻿vor﻿allem﻿um﻿die﻿Fragestellung,﻿ob﻿die﻿beiden﻿unwahrscheinlichen﻿isomeren﻿Struk-
turen,﻿ die﻿ in﻿ der﻿ folgenden﻿Abbildung﻿ gezeigt﻿ sind,﻿ definitiv﻿ ausgeschlossen﻿werden﻿ konnten﻿
(Abb.﻿ 09).﻿ Um﻿ diese﻿ Strukturen﻿ als﻿ mögliche﻿ Produkte﻿ der﻿ bereits﻿ vorgestellten﻿ Reaktion﻿
























Abb.09: Isomere﻿ Strukturen﻿ als﻿ alternative﻿ theoretische﻿ Strukturen﻿ zu﻿ dem﻿Cyclosuccinyldiamidotolan,﻿wobei﻿
hier﻿das﻿Succinyldichlorid﻿innerhalb﻿der﻿zweiten﻿Substitutionsreaktion﻿intermolekular﻿am﻿selben﻿Stick-
stoffatom﻿wie﻿bei﻿der﻿ersten﻿reagiert﻿hätte.
Im﻿ Rahmen﻿ dieser﻿ Untersuchungen﻿ führte﻿Ruggli﻿ noch﻿ eine﻿ weitere﻿ Reaktion﻿ durch,﻿ die﻿ im﻿
Zusammenhang﻿mit﻿der﻿Synthese﻿von﻿Polyaminen﻿wichtig﻿ist﻿(Abb.﻿10):﻿﻿






































2.3.3 ArbeitenvonJ. vAn AlPHen (1936-1940)
Aufbauend﻿auf﻿den﻿Arbeiten﻿von﻿A. W. HofmAnn﻿führte﻿J. vAn AlPHen﻿zwischen﻿1936﻿und﻿1940﻿
Experimente﻿durch,﻿in﻿denen﻿er﻿versuchte,﻿die﻿höhergliedrigen﻿Polyamine﻿definiert﻿darzustellen﻿
(Abb.﻿11).[41-50]﻿Dabei﻿nutzte﻿er﻿im﻿Prinzip﻿dasselbe﻿Konzept﻿wie﻿HofmAnn:﻿vAn AlPHen﻿ließ﻿das﻿
Dihalogenalkan﻿ 1,2-Dibromoethan﻿ auf﻿ das﻿Ethylendiamin﻿ statt﻿ auf﻿Ammoniak﻿ einwirken﻿ und﻿
erhielt﻿ somit﻿ das﻿Triethylentetramin.[41]﻿Mittels﻿ dieser﻿ Reaktion﻿ konnte﻿vAn AlPHen﻿ nicht﻿ nur﻿
die﻿ höhergliedrigen﻿ ethylenverbrückten﻿ Polyamine﻿ darstellen,﻿ es﻿ gelang﻿ ihm﻿ auch,﻿ gemischte﻿













































































Abb.12: Erste﻿ Cyclam-Synthese﻿ aus﻿ der﻿ Umsetzung﻿ des﻿ N,N´-Bis-(2-aminoethyl)-1,3-diaminopropans﻿ mit﻿
1,3-Dibromopropan,﻿mittels﻿derer﻿vAn AlPHen﻿der﻿Entdecker﻿des﻿Cyclams﻿ist.
Auf﻿ der﻿ Suche﻿ nach﻿ weiteren﻿ aliphatischen﻿ Polyaminen﻿ versuchte﻿ vAn AlPHen﻿ neben﻿ dem﻿
1,2-Dibromoethan﻿ und﻿ dem﻿ 1,3-Dibromopropan﻿ auch﻿ Reaktionen﻿ mit﻿ 1,4-Dibromobutan,﻿







2.3.4 ArbeitenvonH. StetteR (1952-1960)
H. StetteR﻿näherte﻿sich﻿der﻿Darstellung﻿von﻿cyclischen﻿Polyaminen﻿auf﻿eine﻿andere﻿Weise,﻿wobei﻿



























Diese﻿ führte﻿ er﻿ in﻿Zusammenarbeit﻿mit﻿e.-e. RooS,﻿ J. mARx,﻿l. mARx-moll,﻿H. Rutzen,﻿W. 
WiRtH﻿und﻿K.-H. mAyeR﻿durch﻿und﻿publizierte﻿die﻿Ergebnisse﻿in﻿einer﻿Serie﻿mit﻿dem﻿Titel﻿„Zur﻿
Kenntnis﻿der﻿makrocyclischen﻿Ringsysteme“,﻿die﻿aus﻿sieben﻿Publikationen﻿besteht.[54-60]﻿
Die﻿ Synthesestrategie﻿ zur﻿ Herstellung﻿ der﻿ ersten﻿ gezielt﻿ aufgebauten﻿ cyclischen﻿ Tetramine﻿





zu﻿verhindern.﻿Ein﻿Äquivalent﻿ des﻿Tosyl-geschützten﻿Diamins﻿wurde﻿ in﻿ einer﻿ anschließenden﻿
Reaktion﻿mit﻿zwei﻿Äquivalenten﻿Dibromid﻿zu﻿dem﻿dreier-Fragment﻿umgesetzt,﻿welches﻿mit﻿dem﻿












































der﻿ Synthesestrategie﻿ erfordern:[55]﻿ Ursprünglich﻿ wurde﻿ ein﻿ Intermediat﻿ vorgeformt,﻿ das﻿ drei﻿
Viertel﻿des﻿späteren﻿Ringes﻿darstellt,﻿indem﻿die﻿endständigen﻿Amine﻿mit﻿jeweils﻿einem﻿alipha-
tischen﻿ Dibromid﻿ im﻿ Rahmen﻿ einer﻿ S
N
2-Reaktion﻿ verknüpft﻿ wurden.﻿ Dieser﻿ Schritt﻿ musste﻿
ersetzt﻿werden,﻿weil﻿ das﻿Natriumsalz﻿ des﻿N,N´-Ditosyl-N,N´-bis-[2-brom-ethyl]-benzidins﻿ nur﻿
sehr﻿ schlechte﻿ Löslichkeitseigenschaften﻿ aufwies.﻿Aus﻿ dieser﻿ Erkenntnis﻿ wurde﻿ die﻿ Strategie﻿
so﻿ angepasst,﻿ dass﻿ jeweils﻿ zwei﻿ Tosyl-geschützte﻿ Benzidine﻿ mit﻿ zwei﻿ Dibromiden﻿ direkt﻿ zu﻿
dem﻿resultieren﻿Tetramin﻿ in﻿Dimethylformamid﻿unter﻿Kaliumcarbonat-basischen﻿Bedingungen﻿
kondensiert﻿wurden﻿(Abb.﻿14).

































































Zusammenfassend﻿ lässt﻿ sich﻿ sagen,﻿ dass﻿ StetteRS﻿ bemerkenswerte﻿ Arbeiten﻿ in﻿ der﻿ Zusam-

























































Im﻿ folgenden﻿ Abschnitt﻿ werden﻿ Arbeiten﻿ vorgestellt,﻿ bei﻿ denen﻿ aliphatische﻿ bzw.﻿ cyclische﻿
Polyamine﻿als﻿Chelatliganden﻿eingesetzt﻿wurden.﻿Die﻿cyclischen﻿Polyamine﻿weisen﻿eine﻿Analogie﻿
zu﻿den﻿Kronenethern﻿ auf.﻿Dabei﻿ sind﻿ zwei﻿Forschungsvorhaben﻿ als﻿Ursprünge﻿der﻿Koordina-


















metallen﻿ zu﻿ den﻿ Koordinationsverbindungen﻿ umgesetzt﻿ werden﻿ konnten.﻿ Die﻿ aliphatischen﻿
Diimine﻿von﻿CuRtiS﻿waren﻿aber﻿ so﻿ reaktiv,﻿dass﻿eine﻿ Isolierung﻿nicht﻿möglich﻿war.﻿So﻿wollte﻿






Abb.18: Ursprünglich﻿ von﻿CuRtiS﻿ geplante﻿ Reaktion﻿ zur﻿ Stabilisierung﻿ der﻿ SCHiff´schen﻿ Base﻿ als﻿ Nickel(II)-
Komplex.


























































Anschließend﻿weitete﻿ er﻿ die﻿ Carbonylverbindungen﻿ vom﻿Aceton﻿ als﻿Keton﻿ auf﻿ die﻿Aldehyde﻿
Propionaldehyd,﻿ n-Butyraldehyd﻿ und﻿ Isobutyraldehyd﻿ aus,﻿ so﻿ dass﻿ an﻿ den﻿ unterschiedlichen﻿











Abb.22: Trans-﻿ (links)﻿ und﻿ cis-Isomer﻿ (rechts)﻿ des﻿ Diimins,﻿ resultierend﻿ aus﻿ der﻿ Umsetzung﻿ des﻿ Trisethylen-
Komplexes﻿mit﻿Aceton.
Abschließend﻿ experimentierte﻿CuRtiS﻿ mit﻿ speziellen﻿Aminen.﻿ Der﻿ Einsatz﻿ von﻿ 1,2-Diamino-
propan﻿ statt﻿ des﻿Ethylendiamin﻿bzw.﻿ 1,3-Diaminopropan﻿ führten﻿bezüglich﻿der﻿C2-Brücke﻿ zu﻿
Methyl-substituierten﻿ cyclischen﻿ Diiminen,﻿ die﻿ wiederum﻿ in﻿ zwei﻿ Isomeren﻿ resultierten.﻿ Die﻿














































Abb.23: SCHiff´sche﻿ Basen﻿ ausgehend﻿ von﻿ speziellen﻿ Polyaminen;﻿ Mitte﻿ und﻿ links:﻿ Isomere﻿ ausgehend﻿ von﻿
1,2-Diaminopropan,﻿rechts:﻿Diimino-Komplex﻿ausgehend﻿von﻿Bisethylentriamin.
Nachdem﻿CuRtiS﻿die﻿Bildung﻿eines﻿vierzehngliedrigen﻿Ringes﻿in﻿Form﻿des﻿Diimins﻿erkannt﻿hatte,﻿
verfolgte﻿ er﻿die﻿ Idee,﻿ aus﻿diesen﻿Diiminen﻿Tetramine﻿herzustellen.﻿Die﻿Ergebnisse﻿publizierte﻿
CuRtiS﻿in﻿der﻿Serie﻿﻿„Some﻿Cyclic﻿Tetra-amines﻿and﻿their﻿Metal-ion﻿Complexes“.[71-73]




Abb.24: Reaktionsschema﻿ zur﻿ Darstellung﻿ des﻿ entsprechenden﻿ Tetramins﻿ ausgehend﻿ von﻿ der﻿ doppelten﻿



































































































2.4.2 Arbeitenvonm. l. tobe(1959-1963)
Wie﻿bereits﻿eingangs﻿erwähnt,﻿ führte﻿m. l. tobe﻿parallel﻿zu﻿CuRtiS﻿Diimin-Synthesen﻿stereo-
chemische﻿ Untersuchungen﻿ an﻿ oktaedrischen﻿ Bismonodentato-bisethylendiamin-Cobalt(III)-
Komplexen﻿durch.﻿Die﻿Untersuchungen﻿wurden﻿durch﻿CuRtiS﻿Arbeiten﻿belebt,﻿da﻿nach﻿seinem﻿






Im﻿ Folgenden﻿ sollen﻿ nun﻿ die﻿ Ergebnisse﻿ der﻿ Diaminkomplexe﻿ der﻿ ersten﻿ acht﻿ Publikationen﻿
vorgestellt﻿werden.﻿Die﻿eingesetzten﻿Bisethylendiamin-Cobalt(III)-Komplexe﻿verfügen﻿sowohl﻿
über﻿ cis-﻿ als﻿ auch﻿ über﻿ trans-Konformation.﻿ Einer﻿ der﻿ beiden﻿ monodentaten﻿ Liganden﻿ stellt﻿





Zunächst﻿ untersuchte﻿ tobe﻿ trans-konfigurierte﻿ Cobalt-Komplexe.﻿ Die﻿ Ligandenaustauschre-
aktion﻿verlief﻿unter﻿Retention﻿der﻿Konfiguration.﻿Doch﻿nach﻿Ablauf﻿einer﻿gewissen﻿Zeit﻿konnte﻿
tobe﻿ eine﻿ Isomerisierung﻿ in﻿die﻿cis-Konfiguration﻿beobachten.﻿Er﻿ erklärte﻿diese﻿Beobachtung﻿




























gruppe﻿ bestimmt﻿werden.﻿Der﻿Übergangszustand﻿ der﻿ trigonalen﻿Bipyramide﻿ ähnelt﻿ sehr﻿ stark﻿


































2.4.3 Arbeitenvonb. boSniCH,m. l. tobeundC. K. Poon (1965)
Auf﻿ den﻿ Arbeiten﻿ an﻿ Bisdiamino-Cobalt(III)-Komplexen﻿ von﻿ tobe﻿ aufbauend﻿ untersuchten﻿
boSniCH,﻿ tobe﻿ und﻿ Poon﻿ nun﻿ Tetramino-Cobalt(III)-Komplexe﻿ mit﻿ Cyclam﻿ als﻿ cyclischem﻿
vierzehngliedrigem﻿Tetramin-Liganden.﻿Das﻿Cyclam﻿stellten﻿sie﻿über﻿die﻿Synthesemethode﻿nach﻿








Abb.28: Idealisierte﻿Konformere﻿ des﻿Cyclams﻿ innerhalb﻿ von﻿Komplexverbindungen;﻿ a:﻿ trans(I),﻿wannenartige﻿
Anordnung;﻿ b:﻿ trans(II),﻿ gefaltete﻿Anordnung;﻿ c:﻿ trans(III),﻿ bezüglich﻿ der﻿ C3-Brücken﻿ sesselförmige﻿





von﻿ Einkristallen﻿ die﻿ Struktur﻿ eines﻿ Nickel-haltigen﻿ Cyclam-Komplexes﻿ mit﻿ axialen﻿ Chloro-
Liganden﻿anzufertigen﻿und﻿zu﻿veröffentlichen﻿(Abb.﻿29).﻿Auf﻿diese﻿Weise﻿konnten﻿sie﻿die﻿stereo-
chemischen﻿Fragestellungen﻿aufgrund﻿der﻿vorliegenden﻿absoluten﻿Struktur﻿beantworten.[94]
Abb.29: Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstrukturanalyse﻿ von﻿ [Ni(cyclam)Cl
2
];﻿ die﻿ Abbildung﻿ basiert﻿ auf﻿ einer﻿
neueren﻿Strukturanalyse,﻿publiziert﻿von﻿t. ito, m. KAto, H. ito.[95]
Auf﻿diesem﻿Erfolg﻿aufbauend﻿untersuchten﻿boSniCH﻿und﻿tobe﻿neben﻿dem﻿Chlorido-Komplex﻿nun﻿
auch﻿Nickel-Cyclam-Komplexe﻿mit﻿Bromido-,﻿Iodido-﻿und﻿Perchlorato-Liganden.﻿Dabei﻿stellten﻿
sie﻿ neben﻿ spektroskopischen﻿ Eigenschaften﻿ auch﻿ magnetische﻿ Eigenschaften﻿ fest.﻿ Während﻿
der﻿ Chlorido-﻿ und﻿ der﻿ Bromido-Komplexe﻿ paramagnetisch﻿ sind,﻿ zeigen﻿ der﻿ Iodido-﻿ und﻿ der﻿
Perchlorato-Komplexe﻿ diamagnetisches﻿ Verhalten,﻿ weshalb﻿ die﻿Autoren﻿ auf﻿ eine﻿ tetragonale﻿
Verzerrung﻿der﻿Koordinationssphäre﻿der﻿diamagnetischen﻿Verbindungen﻿schlossen.[96]
2.4.4 Arbeitenvonm. l. tobeundC. K. Poon(1967-1978)
Die﻿Ergebnisse﻿der﻿strukturellen﻿Untersuchungen﻿an﻿den﻿Cyclam-Komplexen﻿in﻿Kooperation﻿mit﻿
boSniCH﻿motivierten﻿nun﻿tobe﻿gemeinsam﻿mit﻿Poon﻿die﻿bezüglich﻿der﻿Stereochemie﻿interessante﻿
Ligandenaustauschreaktion﻿ von﻿ Halogenido-Liganden﻿ durch﻿Aquo-Liganden﻿ statt﻿ der﻿ bislang﻿
verwendeten﻿Ethylendiamino-Liganden﻿mit﻿Cyclam﻿als﻿Tetramino-Liganden﻿durchzuführen.[82-84]




risierung﻿des﻿cis-Komplexes﻿ zu﻿dem﻿ trans-Komplex﻿ statt.﻿Ein﻿Vergleich﻿der﻿ beiden﻿ isomeren﻿
Strukturen﻿ zeigt,﻿ dass﻿ im﻿Falle﻿ des﻿ trans-Komplexes﻿ alle﻿Aminprotonen﻿ chemisch﻿ äquivalent﻿











































einer﻿ der﻿ vier﻿Aminfunktionen﻿ eingeleitet.﻿Die﻿Konfiguration﻿wird﻿ dabei﻿ durch﻿ eine﻿ Sequenz﻿








Abb.32: Von﻿ tobe﻿ und﻿ Poon vorgeschlagener﻿ cis/trans-Isomerisierungsmechanismus﻿ mit﻿ unterschiedlichen﻿
Verläufen.﻿(a)﻿Konfigurationsänderung﻿der﻿Aminfunktion﻿gefolgt﻿von﻿der﻿Wasserabspaltung.﻿(b)﻿Wasser-
abspaltung﻿ gefolgt﻿ von﻿ der﻿ Konfigurationsänderung﻿ der﻿Aminfunktion.﻿ Beides﻿ führt﻿ zur﻿ Bildung﻿ des﻿












Auf﻿ Grund﻿ steigenden﻿ Interesses﻿ an﻿ cyclischen﻿ Polyaminen﻿ als﻿ Chelatliganden﻿ für﻿ Koordi-











konstruierte﻿ Reaktionsapparatur﻿ gewährleistete.﻿ Diese﻿ Probleme﻿ konnte﻿ tAbuSHi﻿ ausräumen,﻿
indem﻿er﻿statt﻿der﻿Säurechloride﻿Methylester﻿einsetzte﻿(Abb.﻿33).[97]





nötig﻿ sind.﻿Weiterhin﻿ sind﻿ gemischte﻿Makrocyclen﻿mit﻿ Stickstoff-,﻿ Sauerstoff-﻿ und﻿Schwefel-
Donoratomen﻿möglich.﻿Bislang﻿war﻿dieser﻿Zugang﻿nur﻿durch﻿eine﻿entsprechende﻿Variation﻿einer﻿
Reaktionsführung﻿ nach﻿StetteR﻿möglich﻿ (Abb.﻿ 17).﻿Diese﻿ Strategie﻿wendete﻿tAbuSHi﻿ auf﻿ die﻿
Aminolyse﻿von﻿a-substituierten﻿Diethylmalonaten﻿mit﻿dem﻿2,3,2-tet﻿an.﻿Auf﻿diese﻿Weise﻿öffnete﻿











































Die﻿ Arbeiten﻿ begannen﻿ 1974﻿ mit﻿ der﻿ Veröffentlichung﻿ der﻿ Einkristallstrukturanalyse﻿ der﻿
Verbindung﻿ Dinitro(cyclen)cobalt(III)chlorid,[99]﻿ aus﻿ der﻿ eine﻿ cis-Konfiguration﻿ des﻿ Cobalt-
Komplexes﻿hervorging.﻿Damit﻿bestätigte﻿KimuRA﻿die﻿bis﻿dato﻿nur﻿aus﻿spektroskopischen﻿Daten﻿
abgeleitete﻿Struktur﻿von﻿Cyclen-Komplexen﻿des﻿Cobalts(III).
In﻿ den﻿ folgenden﻿Publikationen﻿ untersuchte﻿KimuRA﻿ in﻿Zusammenarbeit﻿mit﻿KodAmA﻿ auf﻿ der﻿
Basis﻿von﻿polarographischen﻿Messungen﻿das﻿Phänomen﻿des﻿„makrocyclischen﻿Effekts“.[100-109]﻿




gewinn﻿bei﻿ dem﻿Nickel-Cyclam-Komplex﻿ im﻿Vergleich﻿ zu﻿ dem﻿entsprechenden﻿offenkettigen﻿
Nickel-2,3,2-tet-Komplex﻿ beobachtet﻿ hatten.﻿ Dabei﻿ identifizierten﻿Hinz﻿ und﻿mARgeRum﻿ einen﻿
stark﻿erhöhten﻿Enthalpiegewinn﻿(–31.0﻿kcal﻿mol–1),﻿der﻿den﻿auftretenden﻿Entropieverlust﻿(–2.0﻿cal﻿
K–1﻿mol–1)﻿mehr﻿als﻿kompensiert﻿(Tab.﻿02).[100,102]﻿














































)]2+ 24.8 18.3 51.4
[Cu(2,2,2-tet)]2+ 20.0 21.6 19.5
[Cu(2,3,2-tet)]2+ 23.9 27.7 16.5
[Ni([14]anN
4
)]2+ 22.2 31.0 –2.0
[Ni(2,2,2-tet)]2+ 13.8 14.0 16.0
[Ni(2,3,2-tet)]2+ 15.8 19.4 ﻿﻿7.2
Diese﻿Diskrepanz﻿regte﻿die﻿ursprüngliche﻿Frage﻿nach﻿der﻿Ursache﻿des﻿„makrocyclischen﻿Effekts“﻿
erneut﻿ an,﻿ da﻿offensichtlich﻿bei﻿ unterschiedlichen﻿Ringgrößen﻿unterschiedliche﻿Ursachen﻿zum﻿
Tragen﻿ kommen.﻿ Daher﻿ untersuchte﻿ KimuRA﻿ den﻿ Kupfer-([13]anN
4















)]2+ 24.8 18.3 51.4
[Cu([13]anN
4
)]2+ 29.1 29.2 33.7
[Ni([14]anN
4
)]2+ 22.2 31.0 –2.0




























)]2+ 25.5 23.6 37.7
[Hg([13]anN
4
)]2+ 25.3 24.7 33.3
[Hg([14]anN
4
)]2+ 23.0 32.9 –4.9
[Hg([15]anN
4
)]2+ 23.7 24.7 25.5
[Hg(2,2,2-tet)]2+ 24.5 30.2 10.8






















)]2+ 22.2 31.0 –2.0
[Cu([12]anN
4
)]2+ 24.8 18.3 51.4
[Cu([13]anN
4
)]2+ 29.1 29.2 33.7
[Cu([14]anN
4
)]2+ 27.2 30.4 22.0
[Cu([15]anN
4
)]2+ 24.2 26.5 23.0
[Zn([12]anN
4
)]2+ 16.2 7.9 47.0
[Zn([13]anN
4
)]2+ 15.6 7.8 45.0
[Zn([14]anN
4
)]2+ 15.5 7.6 46.0
[Zn([15]anN
4
)]2+ 15.0 8.2 41.0
[Hg([12]anN
4
)]2+ 25.5 23.6 38.0
[Hg([13]anN
4
)]2+ 25.3 24.7 34.0
[Hg([14]anN
4
)]2+ 23.0 32.9 –4.9
[Hg([15]anN
4







und﻿ somit﻿ bei﻿ der﻿ Komplexierungsreaktion﻿ den﻿ geringsten﻿Verlust﻿ an﻿ konformativer﻿ Freiheit﻿
erfährt.﻿Im﻿Zusammenhang﻿mit﻿dem﻿Cyclam﻿dominiert﻿der﻿Enthalpie-Term,﻿da﻿die﻿Anordnung﻿
im﻿Komplex,﻿vor﻿allem﻿die﻿der﻿trans(III)-Konformation,﻿nahezu﻿spannungsfrei﻿ist﻿(Abb.﻿28).[106]
Diese﻿ Trends﻿ lassen﻿ sich﻿ auch﻿ bei﻿ den﻿ Zink-Komplexen﻿ wiederfinden,﻿ wobei﻿ diese﻿ deutlich﻿
kleinere﻿Enthalpie-Terme﻿aufweisen.﻿Dieses﻿Verhalten﻿begründet﻿KimuRA﻿mit﻿der﻿von﻿Zink(II)﻿








Die﻿ von﻿tAbuSHi﻿ (1977)﻿ neu﻿ entwickelte﻿ Synthesestrategie,﻿makrocyclische﻿Tetramine﻿mittels﻿







































im﻿ sauren﻿Milieu﻿ (<﻿ pH﻿ 6)﻿ iniziiert,﻿während﻿ andere﻿Metallionen﻿wie﻿ das﻿ zweiwertige﻿ Zink,﻿
Cadmium﻿oder﻿Blei﻿diese﻿nicht﻿unterhalb﻿pH﻿7﻿induzieren﻿und﻿bei﻿höheren﻿pH-Werten﻿oberhalb﻿
pH﻿7﻿zu﻿präzipitieren﻿beginnen.﻿In﻿starkem﻿Kontrast﻿zu﻿den﻿sauerstofffreien﻿Tetraminen﻿ist﻿die﻿



































Als﻿ Seitenketten﻿ wurden﻿ 2-(Phenyl)ethyl-,﻿ 2-(2-Pyridyl)ethyl-﻿ und﻿ 2-(2-Pyridyl-N-oxid)ethyl-
Reste﻿angeknüpft,﻿die﻿wiederum﻿als﻿zusätzliche﻿Koordinationspositionen﻿dienen﻿können.
Auf﻿ der﻿ Basis﻿ dieser﻿ Synthesestrategie﻿ wurde﻿ eine﻿Vielzahl﻿ substituierter,﻿ sogar﻿ fluorinierter﻿
cyclischer﻿ Polyamine﻿ erhalten,[125-132]﻿ die﻿mit﻿ diversen﻿Metallionen﻿ zu﻿Komplexen﻿ kombiniert﻿
wurden,﻿deren﻿Strukturen﻿mittels﻿Einkristallstrukturanalysen﻿aufgeklärt﻿wurden.
Makrocyclische Polyamin-Komplexe zur Aufnahme elementaren Sauerstoffs O
2
:
Aufgrund﻿ der﻿ strukturellen﻿ Ähnlichkeit﻿ der﻿ cyclischen﻿ Tetramine﻿ mit﻿ dem﻿ in﻿ der﻿ Biologie﻿
























































































Mittels﻿Eletronenspinresonanz﻿ (ESR)﻿ stellten﻿KimuRA﻿et al.﻿ fest,﻿ dass﻿ der﻿ quadratisch-planare﻿
Cobalt(II)-Komplex﻿mit﻿dem﻿zweifach﻿deprotonierten﻿1,4,8,11-Tetraazacyclotetradekan-5,7-dion﻿
als﻿Liganden﻿ unter﻿Zugabe﻿ eines﻿Überschusses﻿ von﻿ Imidazol﻿ oder﻿Pyridin﻿ einen﻿ quadratisch-
pyramidalen﻿Komplex﻿bildet,﻿der﻿bei﻿–70°C﻿Sauerstoff﻿reversibel﻿koordiniert.[112]﻿Mit﻿Cobalt(II)﻿
wurden﻿auch﻿die﻿zwölf-﻿(Cyclen),﻿dreizehn-﻿und﻿vierzehngliedrigen﻿(Cyclam)﻿Tetramin-Komplexe﻿
bezüglich﻿ der﻿ Sauerstoffaufnahme﻿ untersucht.[113]﻿ Hierbei﻿ zeigte﻿ sich,﻿ dass﻿ sich﻿ m-Komplexe﻿
ausbilden,﻿ indem﻿ der﻿ biatomare﻿ Sauerstoff﻿ als﻿ Linker﻿ zwei﻿ Cobalt-Komplexe﻿ miteinander﻿
verbindet.﻿
Um﻿ nun﻿ die﻿ oktaedrische﻿ Koordinationssphäre﻿ zu﻿ vervollständigen,﻿ wird﻿ bei﻿ den﻿ kleineren﻿
Tetramin-Komplexen﻿ aufgrund﻿ ihrer﻿ Fähigkeit,﻿ cis-Komplexe﻿ auszubilden,﻿ neben﻿ der﻿ Sauer-




































gemischter﻿ Polyamine﻿ dargestellt,﻿ die﻿ außer﻿mit﻿ Cobalt(II)﻿ auch﻿mit﻿ Eisen(II)﻿ und﻿Nickel(II)﻿
komplexiert﻿wurden.[121,122,125]











Bezüglich﻿ der﻿ Carboxylate﻿ stellten﻿ KimuRA﻿ et al.﻿ fest,﻿ dass﻿ cyclische﻿ Penta-﻿ und﻿ Hexamine﻿
selektive﻿Rezeptoren﻿ gegenüber﻿Dicarboxylaten﻿mit﻿ einem﻿ 1,2-Abstand﻿ darstellen,﻿wobei﻿ die﻿




































In﻿ der﻿ Einleitung﻿ wurde﻿ als﻿ eine﻿ Möglichkeit﻿ der﻿ Sequenzvariabilität﻿ der﻿ Koordinationspo-
lymere﻿die﻿Abfolge﻿verschiedener﻿Substitutenten﻿an﻿den﻿Cyclam-Liganden﻿vorgestellt.﻿Weiterhin﻿












ein﻿ anderer﻿Weg﻿ als﻿ Zugang﻿ zu﻿ C-substituierten﻿ Cyclamen﻿ gefunden﻿ werden.﻿ Ein﻿möglicher﻿
Weg﻿könnte﻿sein,﻿den﻿Substituenten﻿an﻿ein﻿Fragment﻿anzuknüpfen,﻿welches﻿Teil﻿einer﻿Cyclam-
Synthese﻿darstellt.﻿Daher﻿werden﻿ im﻿ folgenden﻿Abschnitt﻿ bereits﻿bekannte﻿Cyclam-Synthesen﻿
besprochen,﻿die﻿sich﻿für﻿eine﻿entsprechende﻿Modifikation﻿eignen﻿könnten:
2.5.1 MethodenachvAn AlPHen (1936) / StetteR(1954)
Diese﻿Methode﻿stellt,﻿wie﻿ im﻿vorherigen﻿Kapitel﻿bereits﻿beschrieben,﻿eine﻿nukleophile﻿Substi-
tution﻿ von﻿ a,w-Diaminen﻿ an﻿ a,w-Dihalogenalkanen﻿ dar.﻿ Der﻿ Unterschied﻿ zwischen﻿ den﻿
















































































































bindung﻿ der﻿a,b-ungesättigten﻿ Carbonylverbindung﻿ in﻿ ihrer﻿ Reaktivität﻿ nicht﻿ zu﻿ stark﻿ herab-
setzen.﻿Eine﻿besondere﻿Variante﻿dieser﻿Methode﻿wurde﻿von﻿KimuRA﻿ 1986﻿veröffentlicht:﻿Hier﻿







Dieser﻿ Phenolsubstituent﻿ koordiniert﻿ innerhalb﻿ einer﻿ oktaedrischen﻿ Koordinationssphäre﻿ eine﻿



























































































ist﻿ hier﻿ die﻿ Installation﻿ einer﻿Carbonsäurefunktion.﻿Die﻿ direkte﻿Reaktion﻿des﻿Boc-geschützten﻿
Cyclens﻿mit﻿ der﻿ 2-Brom-Essigsäure﻿würde﻿ zu﻿ einer﻿ ungewollten﻿Nebenreaktion,﻿ nämlich﻿ der﻿
Abtrennung﻿der﻿Boc-Gruppen,﻿führen.﻿Daher﻿wird﻿die﻿Carbonsäure﻿zunächst﻿als﻿Ester﻿eingesetzt﻿
und﻿nach﻿erfolgter﻿Verknüpfung﻿durch﻿eine﻿basische﻿Verseifungsreaktion﻿freigesetzt﻿(Abb.﻿48).[141]




Einen﻿ weiteren﻿ interessanten﻿ Typ﻿ N-substituierter﻿ Cyclame﻿ stellen﻿ die﻿ bicyclischen﻿ Derivate﻿
dar,﻿ die﻿ über﻿ eine﻿modifizierte﻿Cyclam-Synthese﻿ erhalten﻿werden﻿ können.﻿ Zunächst﻿wird﻿ das﻿
1,3-Diaminopropan﻿mit﻿zwei﻿Äquivalenten﻿Chloressigsäurechlorid﻿umgesetzt.﻿Nun﻿kann﻿dieses﻿
Fragment,﻿ das﻿ ein﻿ elektrophiles﻿Analogon﻿ zum﻿ nukleophilen﻿ 1,4,8,11-Tetraazaundecan,﻿ dem﻿






























































































Einkristallgoniometer IPDS der Firma STOE:
Die﻿ Röntgenstrahlung﻿wurde﻿mittels﻿ einer﻿Molybdän-Röhre﻿ erzeugt,﻿ die﻿mit﻿ einer﻿ Spannung﻿
von﻿50﻿kV﻿und﻿einer﻿Stromstärke﻿von﻿30﻿mA﻿betrieben﻿wurde.﻿Für﻿die﻿Messung﻿selbst﻿wurde﻿



























der﻿ Firma﻿ NETZSCH﻿ durchgeführt.﻿ Zur﻿Auswertung﻿ der﻿ Daten﻿ wurde﻿ die﻿ Software﻿ Proteus﻿















wurde﻿mit﻿ einem﻿Lösungsmittelgradienten﻿ betrieben,﻿wobei﻿mit﻿ einem﻿Lösungsmittelgemisch﻿
Konzentrationskontrolle
49
von﻿ 90:10﻿Wasser/Methanol﻿ begonnen﻿wurde﻿ und﻿ innerhalb﻿ von﻿ 5﻿min﻿ auf﻿ 100﻿%﻿Methanol﻿
gewechselt﻿wurde.﻿Die﻿Säule﻿wurde﻿für﻿weitere﻿10﻿min﻿mit﻿reinem﻿Methanol﻿eluiert.﻿Es﻿wurden﻿
jeweils﻿ 1﻿mg﻿ Probe﻿ in﻿ 1﻿mL﻿Methanol﻿ gelöst﻿ und﻿ um﻿ den﻿ Faktor﻿ 100﻿ verdünnt.﻿ Sowohl﻿ die﻿
Messung﻿als﻿auch﻿die﻿Auswertung﻿erfolgte﻿mit﻿der﻿Software﻿MassLynx﻿v4.1﻿der﻿Firma﻿WATERS.
3.1.6 InfrarotspektroskopischeMessungen


































In﻿ einem﻿ dickwandigen﻿ 100﻿ mL-Schott-Duran-Schraubdeckelglas﻿ werden﻿ eine﻿ pinkfarbene﻿


























nungsgrad﻿ von﻿ 1:5000.﻿ Diese﻿Mischung﻿wird﻿ in﻿ einen﻿ Exsikkator﻿ über﻿ Diethylether﻿ für﻿ drei﻿

















aus﻿ 57﻿mg﻿Acetylendicarbonsäure﻿ (0.5﻿mmol)﻿ in﻿ 10﻿mL﻿Methanol.﻿Nach﻿Zugabe﻿ von﻿20﻿mL﻿















In﻿ einem﻿ 100﻿ mL-Rundkolben﻿ werden﻿ 100﻿ mg﻿ Kupferacetat-Monohydrat﻿ (0.5﻿ mmol)﻿ in﻿ 40﻿
mL﻿Methanol﻿gelöst﻿und﻿mit﻿100﻿mg﻿Cyclam﻿versehen.﻿Dabei﻿wird﻿eine﻿violettfarbene﻿Lösung﻿
erhalten.﻿Dieser﻿Lösung﻿werden﻿15﻿mL﻿Essigsäure﻿ (262.3﻿mmol)﻿zugesetzt,﻿gefolgt﻿von﻿einer﻿
Lösung﻿ aus﻿ 114﻿ mg﻿Acetylendicarbonsäure﻿ (1.0﻿ mmol).﻿ Nach﻿ weiterer﻿ Zugabe﻿ von﻿ 20﻿ mL﻿
















































Nachdem﻿ die﻿ Einkristalle﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Cu(cyclam)adc]·2MeOH﻿ aus﻿ einer﻿ Reaktion,﻿ wie﻿
sie﻿in﻿Abschnitt﻿3.2.1﻿beschrieben﻿wird,﻿durch﻿Filtration﻿abgetrennt﻿wurden,﻿wird﻿das﻿Filtrat﻿an﻿
Atmosphäre﻿gelagert,﻿wobei﻿das﻿Methanol﻿verdampft﻿und﻿eine﻿weitere﻿Präzipitation﻿einer﻿zweiten﻿
































In﻿ einem﻿ 100﻿ mL-Rundkolben﻿ werden﻿ 124﻿ mg﻿ Nickelacetat-Tetrahydrat﻿ (0.5﻿ mmol)﻿ 20﻿ mL﻿
Methanol﻿gelöst﻿und﻿mit﻿100﻿mg﻿Cyclam﻿umgesetzt,﻿wobei﻿die﻿Reaktionslösung﻿sich﻿blau-violett﻿





































































bis﻿ violett.﻿Anschließend﻿wurden﻿135﻿mg﻿Azophenyl-4,4‘-dicarbonsäure﻿ (0.5﻿mmol)﻿ hinzuge-












gerührt.﻿Anschließend﻿ wurden﻿ 90﻿ mL﻿ 4N﻿ Natronlauge﻿ hinzugegeben.﻿ Die﻿ basische﻿ wässrige﻿












geführt:[133]﻿ In﻿ einem﻿ ausgeheizten﻿ 50﻿ mL﻿ Rundkolben﻿ wurden﻿ unter﻿ Schutzgasatmosphäre﻿
688﻿mg﻿N,N‘-Bis-(N‘‘-trifluoromethylsulfonyl-2-aminoethyl)-1,3-propanditriflamid﻿(1.0﻿mmol)﻿
zusammen﻿ mit﻿ 1.38﻿ g﻿ Kaliumcarbonat﻿ (10.0﻿ mmol)﻿ in﻿ 50﻿ mL﻿ trockenem﻿ DMF﻿ vermischt,﻿
anschließend﻿218﻿mg﻿1,3,-Dibrono-2-propanol﻿hinzugegeben﻿und﻿für﻿4﻿Stunden﻿lang﻿bei﻿110﻿°C﻿





















in﻿ 150﻿ mL﻿ trockenem﻿ Dichlormethan﻿ hinzugegeben﻿ und﻿ 15﻿ min﻿ lang﻿ bei﻿ Raumtemperatur﻿
gerührt.﻿Anschließend﻿wurde﻿eine﻿Lösung﻿aus﻿8.7﻿g﻿DCC﻿in﻿50﻿mL﻿Dichlormethan﻿tropfenweise﻿
zugegeben.﻿Die﻿Reaktionsmischung﻿wurde﻿über﻿Nacht﻿bei﻿Raumtemperatur﻿gerührt,﻿bevor﻿das﻿










In﻿ einem﻿ ausgeheizten﻿ 100﻿ mL-Rundkolben﻿ wurden﻿ 688﻿ mg﻿ N,N‘-Bis-(N‘‘-trifluoromethyl-
sulfonyl-2-aminoethyl)-1,3-propanditriflamide﻿ (1.0﻿ mmol)﻿ zusammen﻿ mit﻿ 1.38﻿ g﻿ Kalium-
carbonat﻿(10.0﻿mmol)﻿ in﻿50﻿mL﻿trockenem﻿DMF﻿vermischt.﻿Unter﻿Schutzgas﻿wurden﻿417﻿mg﻿










































1-Oxo-4,8-diazacyclodecan-3,9-dion﻿ durch﻿ Umsetzung﻿ von﻿ Propylendiamin﻿ mit﻿ Diglycolyl-
chlorid











In﻿ einem﻿ 250﻿ mL-Rundkolben﻿ wurden﻿ 1.0﻿ mL﻿ 1,3-Diaminopropan﻿ (12﻿ mmol)﻿ und﻿ 1.4﻿ mL﻿
















Wie﻿ bereits﻿ eingangs﻿ beschrieben,﻿ ist﻿ es﻿ das﻿ Ziel﻿ dieses﻿ Projektes,﻿Beiträge﻿ zur﻿ Entwicklung﻿
eines﻿ Konzepts﻿ zur﻿ Darstellung﻿ sequenzdefinierter﻿ eindimensionaler﻿ Koordinationspolymere﻿
zu﻿ liefern.﻿Bei﻿der﻿Synthese﻿„einfacher“﻿Koordinationspolymere,﻿also﻿Verbindungen﻿aus﻿einer﻿
Sorte﻿Linker﻿und﻿einer﻿Sorte﻿Konnektor,﻿muss﻿lediglich﻿gewährleistet﻿sein,﻿dass﻿nach﻿der﻿Vermi-
schung﻿ der﻿ beiden﻿ Komponenten﻿ eine﻿ Reaktion﻿ stattfindet.﻿ Die﻿Anordnung﻿ der﻿ Konnektoren﻿
sowie﻿der﻿Linker﻿erfolgt﻿ im﻿Rahmen﻿der﻿Selbstorganisation﻿(self-assembly).﻿Bei﻿der﻿Synthese﻿
eines﻿ sequenzdefinierten﻿ Koordinatinspolymers﻿ sollen﻿ allerdings﻿ verschiedene﻿ Konnektoren﻿
bzw.﻿Linker﻿in﻿einer﻿vorgegebenen﻿Reihenfolge﻿miteinander﻿verknüpft﻿werden.﻿Daher﻿darf﻿die﻿
Verknüpfung﻿ der﻿ Linker﻿mit﻿ den﻿ Konnektoren﻿ nicht﻿ wie﻿ im﻿ Rahmen﻿ des﻿ self-assembly﻿ dem﻿
Zufall﻿überlassen﻿werden.﻿Weiterhin﻿muss﻿die﻿erfolgreiche﻿Verknüpfung﻿der﻿Konnektoren﻿mit﻿




seits﻿ muss﻿ die﻿ Reaktionsgeschwindigkeit﻿ so﻿ angepasst﻿ werden,﻿ dass﻿ die﻿ Produkte﻿ in﻿ einkris-
talliner﻿ Form﻿ erhalten﻿werden.﻿Daher﻿wurden﻿ im﻿ ersten﻿Teil﻿ der﻿Arbeit﻿ anhand﻿ der﻿ Synthese﻿
einfacher﻿Koordinationspolymere﻿ die﻿möglichen﻿ Einflussparameter﻿ zur﻿ Bildung﻿ bzw.﻿Kristal-
lisation﻿der﻿Produkte﻿untersucht﻿ (Abschnitt﻿4.2-4.6).﻿Weiterhin﻿wurden﻿Reaktionsbedingungen﻿
identifiziert,﻿ die﻿ offensichtlich﻿ nicht﻿ die﻿ erwünschten﻿ Koordinationspolymere﻿ hervorbrachten﻿
(Abschnitt﻿4.7-4.9).﻿Zudem﻿wurden﻿verschiedene﻿Reaktionsbedingungen﻿verwendet,﻿um﻿inter-














äquimolare﻿ Menge﻿ an﻿ Linker﻿ hinzugegeben﻿ (Abschnitt﻿ 3.7,﻿ 4.7).﻿ Dabei﻿ wurde﻿ zunächst﻿ die﻿
Metallsalzlösung﻿mit﻿der﻿Cyclam-Lösung﻿vermischt,﻿um﻿den﻿linearen﻿Konnektor﻿[M(cyclam)]2+﻿
zu﻿ generieren﻿ und﻿ anschließend﻿ die﻿ Linker-Lösung﻿ hinzugegeben,﻿ um﻿ die﻿ Koordinationspo-






Möglichkeit der Strukturlösung aus röntgenographischen Pulverdaten



























Strukturinformationen aus der Infrarot-Spektroskopie
Interessant﻿wäre﻿eine﻿Analysemethode,﻿mittels﻿derer﻿koordinierende﻿Carboxylatfunktionen﻿von﻿
nicht﻿koordinierenden﻿unterschieden﻿werden﻿können.﻿Theoretisch﻿sollte﻿die﻿Koordination﻿einer﻿
Carboxylatfunktion﻿ an﻿ ein﻿ Metallzentrum﻿ die﻿ Schwingungseigenschaften﻿ verändern,﻿ so﻿ dass﻿







































Begonnen﻿ wird﻿ mit﻿ einer﻿Auswahl﻿ aus﻿ Metallsalz-Quelle,﻿ Cyclam﻿ und﻿ Dicarboxylat-Quelle.﻿


















beeinflusst﻿ wurde,﻿ andererseits﻿ die﻿ Einkristallstrukturen﻿ der﻿ neu﻿ dargestellten﻿ Verbindungen﻿
vorgestellt.
4.2 Konzentrationskontrolle
Zunächst﻿ werden﻿ Synthesen﻿ zur﻿ Darstellung﻿ von﻿ Einkristallen﻿ der﻿ bereits﻿ bekannten﻿Verbin-
dungen﻿[Cu(cyclam)adc]·2MeOH﻿und﻿[Zn(cyclam)adc]·1MeOH﻿vorgestellt.[4]﻿Einkristalle﻿dieser﻿



















﻿ ﻿ a﻿=﻿8.1805(3)﻿Å﻿ a﻿=﻿88.7(0)°﻿ ﻿ V =﻿1041.6﻿(8)﻿Å3
﻿ ﻿ b﻿=﻿11.2842(4)﻿Å﻿ b﻿=﻿77.34(0)°﻿ ﻿ Z =﻿2
﻿ ﻿ c﻿=﻿12.0448(4)﻿Å﻿ g﻿=﻿73.94(0)°
In﻿ dieser﻿ Verbindung﻿ sind﻿ die﻿ Kupferatome﻿ oktaedrisch﻿ koordiniert,﻿ wobei﻿ die﻿ äquatorialen﻿





Charakters﻿ des﻿Acetylendicarboxylat-Linkers﻿ verbindet﻿ dieser﻿ zwei﻿ Kupfer-Cyclam-Konnek-
toren﻿miteinander,﻿die﻿wiederum﻿zwei﻿Linker﻿axial﻿koordinieren.﻿Somit﻿resultiert﻿ein﻿eindimen-
sional﻿unendliches﻿Koordinationspolymer.
Abb.52: Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Cu(cyclam)adc]·2MeOH.﻿ Links:﻿ oktaedrische﻿
Koordinationssphäre﻿ des﻿ Kupfers;﻿ äquatorial﻿ durch﻿ Cyclam,﻿ axial﻿ durch﻿Acetylendicarboxylate.﻿ Ein﻿
wasserstoffverbrücktes﻿ Methanolmolekül﻿ tritt﻿ als﻿ Kristallsolvens﻿ auf.﻿ Rechts:﻿ Das﻿ Kristallsolvens﻿
Methanol﻿besetzt﻿die﻿Hohlräume,﻿die﻿durch﻿die﻿Anordnung﻿der﻿kettenförmigen﻿Stränge﻿entstehen.﻿Die﻿






sind﻿ (Abb.﻿ 53).﻿ So﻿wird﻿ eine﻿ höhere﻿ Raumerfüllung﻿ erreicht,﻿ da﻿ der﻿ Linker﻿ im﻿Vergleich﻿ zu﻿
der﻿Kupfer-Cyclam-Einheit﻿verhältnismäßig﻿schlank﻿ist.﻿Trotz﻿dieser﻿Anordnung﻿befinden﻿sich﻿
noch﻿Hohlräume﻿ in﻿der﻿Struktur,﻿ die﻿mit﻿Methanol﻿ als﻿Kristallsolvens﻿gefüllt﻿ sind﻿ (Abb.﻿ 52).﻿
Innerhalb﻿der﻿Struktur﻿befinden﻿sich﻿insgesamt﻿zwei﻿Moleküle﻿Methanol﻿pro﻿Monomereinheiten﻿
des﻿Koordinationspolymers.﻿
Abb.53: Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿Einkristallstruktur﻿ der﻿Verbindung﻿ [Cu(cyclam)adc]·2MeOH.﻿Parallele﻿Anordnung﻿
der﻿Ketten﻿der﻿Koordinationspolymere﻿in﻿der﻿Struktur,﻿wobei﻿die﻿Linker﻿als﻿Stäbchen﻿dargestellt﻿sind.﻿
Links﻿Seitenansicht,﻿rechts﻿Aufsicht.
Im﻿ weiteren﻿ Verlauf﻿ der﻿ Untersuchungen﻿ der﻿ Verbindung﻿ wurden﻿ Röntgen-Pulverdiffrakto-
gramme﻿und﻿Thermogramme﻿aufgenommen.﻿Bereits﻿bei﻿der﻿Auswahl﻿eines﻿geeigneten﻿Kristalls﻿






















Trotz﻿ verschiedenster﻿ Bemühungen﻿ gelang﻿ keine﻿ Aufnahme﻿ eines﻿ Röntgen-Pulverdiffrakto-
gramms﻿ der﻿ nichtverwitterten﻿ Phase.﻿ Dabei﻿ muss﻿ einerseits﻿ die﻿ Zeitdauer﻿ einer﻿ Röntgenbeu-
gungsmessung﻿ erwähnt﻿ werden,﻿ andererseits﻿ müssen﻿ die﻿ Einkristalle﻿ zerrieben﻿ werden,﻿ um﻿
Textureffekte﻿zu﻿minimieren.﻿Hierdurch﻿wird﻿die﻿kristalline﻿Phase﻿einer﻿mechanischen﻿Belastung﻿
ausgesetzt,﻿ die﻿ zu﻿ Veränderungen﻿ führen﻿ kann.﻿ Der﻿ Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿






















﻿ ﻿ a =﻿12.7038(4)﻿Å﻿ a﻿=﻿b﻿=﻿g﻿=﻿90°﻿ V =﻿3670.9(2)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿14.0191(4)﻿Å﻿﻿   ﻿ Z =﻿8
﻿ ﻿ c =﻿20.6117(6)﻿Å
Die﻿Zink-Ionen﻿ sind﻿ verzerrt﻿ oktaedrisch﻿ koordiniert.﻿Zum﻿einen﻿ spannen﻿die﻿ vier﻿Stickstoff-














Diese﻿polymeren﻿Einheiten﻿werden﻿ in﻿der﻿Struktur﻿ parallel﻿ zueinander﻿ angeordnet,﻿wobei﻿ die﻿
benachbarten﻿ Ketten﻿ analog﻿ der﻿ Kupfer-haltigen﻿Verbindung﻿ bezüglich﻿ eines﻿ Polymerstrangs﻿
jeweils﻿um﻿eine﻿halbe﻿Monomereneinheit﻿verschoben﻿sind﻿(Abb.﻿58).﻿Auch﻿in﻿dieser﻿Verbindung﻿
generiert﻿ eine﻿ solche﻿Anordnung﻿ Hohlräume,﻿ die﻿ mit﻿Methanolmolekülen﻿ als﻿ Kristallsolvens﻿









































Das﻿ experimentell﻿ bestimmte﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramm﻿ des﻿ kristallinen﻿ Produkts﻿ zeigt﻿














Bei﻿ der﻿ thermischen﻿ Behandlung﻿ von﻿ Nickelperchlorat-Hexahydrat﻿ mit﻿ stöchiometrischen﻿
Mengen﻿ an﻿ Cyclam﻿ und﻿ Azophenyl-4,4‘-dicarbonsäure﻿ (H
2
abdc)﻿ in﻿ Dimethylformamid﻿ bei﻿
110﻿°C﻿wurden﻿nach﻿drei﻿Tagen﻿Einkristalle﻿im﻿Mikrometermaßstab,﻿in﻿einem﻿weiteren﻿Versuch﻿





﻿ ﻿ a =﻿21.910(1)﻿Å﻿ a﻿=﻿90.0(0)°﻿ ﻿ V =﻿2890.8(8)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿10.7502(6)﻿Å﻿ b﻿=﻿97.7(0)°﻿ ﻿ Z =﻿4





da﻿ jedes﻿Metallzentrum﻿ jeweils﻿ zwei﻿Linker﻿ an﻿ sich﻿bindet﻿ und﻿ jeder﻿Linker﻿ an﻿ zwei﻿Metall-
zentren﻿koordiniert﻿(Abb.﻿62﻿rechts).
In﻿ der﻿ Struktur﻿ sind﻿ zwei﻿ verschiedene﻿Typen﻿ von﻿Nickelzentren﻿ enthalten,﻿ die﻿ jeweils﻿ alter-
nierend﻿innerhalb﻿eines﻿Koordinationspolymers﻿angeordnet﻿sind.﻿Sie﻿unterscheiden﻿sich﻿dahin-














(Abb.﻿ 62﻿ rechts).﻿Durch﻿diese﻿Art﻿ der﻿Verknüpfung﻿ erhält﻿ der﻿ kettenförmige﻿Aufbau﻿ eine﻿Art﻿
Knick,﻿so﻿dass﻿der﻿Koordinationspolymerstrang﻿sich﻿wellenartig﻿durch﻿den﻿Kristall﻿erstreckt.
Abb.62: Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Ni(cyclam)abdc]·1DMF.﻿ Links﻿ unten﻿ ist﻿















Vermutlicherweise﻿ bedingt﻿ die﻿ vernetzte﻿ Anordnung﻿ der﻿ Ketten﻿ innerhalb﻿ der﻿ Struktur﻿ in﻿



























﻿ ﻿ a =﻿8.2814(2)﻿Å﻿ a﻿=﻿100.7(0)°﻿ ﻿ V =﻿582.0(6)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿8.6130(3)﻿Å﻿ b﻿=﻿105.2(0)°﻿ ﻿ Z =﻿1






















Abb.66: Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH.﻿ Links:﻿ oktaedrische﻿
Koordinationssphäre﻿des﻿Nickels﻿mit﻿dem﻿äquatorial﻿koordinierenden﻿Cyclam,﻿den﻿axial﻿koordinierenden﻿
Terephtalatliganden﻿ und﻿ einem﻿ wasserstoffbrückengebundenem﻿Methanolmolekül﻿ als﻿ Kristallsolvens.﻿
Rechts:﻿Das﻿Kristallsolvens﻿Methanol﻿besetzt﻿die﻿Hohlräume,﻿die﻿durch﻿die﻿Anordnung﻿der﻿kettenför-








einfachen﻿Aufbau,﻿ nämlich﻿ der﻿ parallelen﻿Orientierung,﻿ wie﻿ sie﻿ schon﻿ bei﻿ den﻿Verbindungen﻿

















Abb.69: Thermogramm﻿der﻿Verbindung﻿ [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH:﻿schwarz﻿–﻿Thermogravimetrie﻿ (TG),﻿grau﻿–﻿
Differenzthermoanalyse﻿(DTA).
4.3.3 [Cu(cyclam)bdc]·2MeOH


























﻿ ﻿ a﻿=﻿8.3948(2)﻿Å﻿ α﻿=﻿97.38(0)°﻿ ﻿ V﻿=﻿598.3(4)﻿Å3
﻿ ﻿ b﻿=﻿8.9005(3)﻿Å﻿ β﻿=﻿107.57(0)°﻿﻿ Z﻿=﻿1
﻿ ﻿ c﻿=﻿9.3074(3)﻿Å﻿ γ﻿=﻿110.69(0)°﻿
Die﻿Kupferatome﻿sind﻿quadratisch-planar﻿von﻿den﻿vier﻿Stickstoffatomen﻿des﻿Cyclams﻿koordi-
niert,﻿ das﻿ in﻿ der﻿ trans(III)-Konfiguration﻿ vorliegt.﻿ Diese﻿ Koordination﻿ wird﻿ durch﻿ die﻿ axial﻿







Abb.70: Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH.﻿ Links:﻿ oktaedrische﻿
Koordinationssphäre﻿ des﻿ Nickels﻿ mit﻿ dem﻿ äquatorial﻿ koordinierenden﻿ Cyclam,﻿ dem﻿ axial﻿ koordinie-
renden﻿Terephtalat﻿ und﻿wasserstoffbrückengebundenem﻿Methanolmolekül﻿ als﻿Kristallsolvens.﻿ Rechts:﻿
Das﻿ Kristallsolvens﻿ Methanol﻿ besetzt﻿ die﻿ Hohlräume,﻿ die﻿ durch﻿ die﻿Anordnung﻿ der﻿ kettenförmigen﻿






































nationsverbindung,﻿ deren﻿ quadratisch-planarer﻿Anteil﻿ den﻿ Konnektor﻿ darstellt﻿ und﻿ die﻿ durch﻿
zwei﻿monodentate﻿Liganden﻿axial﻿ergänzt﻿wird,﻿und﻿einer﻿Dicarboxylat-Quelle﻿wie﻿zum﻿Beispiel﻿














﻿ ﻿ a =﻿9.465(4)﻿Å﻿ a﻿=﻿64.4(0)°﻿ ﻿ V =﻿869.7(337)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿9.921(4)﻿Å﻿ b﻿=﻿65.9(0)°﻿ ﻿ Z =﻿1




Cyclams.﻿Das﻿ zweite﻿ in﻿ die﻿ gleiche﻿Richtung﻿orientierte﻿Aminproton﻿bildet﻿ eine﻿Wasserstoff-
brückenbindung﻿zu﻿einem﻿Dimethylformamid-Molekül﻿aus,﻿welches﻿als﻿Kristallsolvens﻿ in﻿der﻿
Struktur﻿enthalten﻿ist.﻿Da﻿das﻿Kupferatom﻿ein﻿Inversionszentrum﻿besetzt,﻿sind﻿jeweils﻿die﻿beiden﻿




Die﻿Ketten﻿ liegen﻿ innerhalb﻿ der﻿ Struktur﻿ parallel﻿ zueinander,﻿wobei﻿ die﻿ jeweils﻿ benachbarten﻿
entsprechend﻿zueinander﻿verschoben﻿sind,﻿ so﻿dass﻿die﻿Metall-Cyclam-Einheiten﻿auf﻿der﻿Höhe﻿
der﻿Azo-Gruppe﻿des﻿Linkers﻿also﻿genau﻿auf﻿der﻿halben﻿Linker-Länge﻿angeordnet﻿sind﻿(Abb.﻿75).
Abb.74: Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Cu(cyclam)abdc]·2DMF.﻿ Oktaedrisch﻿ koordi-
niertes﻿ Kupfer﻿ mit﻿ Cyclam﻿ als﻿ äquatorialem﻿ Liganden,﻿ Azophenyl-4,4‘-dicarboxylat﻿ als﻿ Linker﻿ und﻿
wasserstoffbrückengebundenem﻿Dimethylformamid﻿als﻿Kristallsolvens.
Abb.75: Ausschnitt﻿aus﻿der﻿Einkristallstruktur﻿der﻿Verbindung﻿[Cu(cyclam)abdc]·2DMF.﻿Anordnung﻿der﻿Koordi-




Die﻿Verbindung﻿wies﻿ eine﻿ sehr﻿ schlechte﻿Verwitterungsbeständigkeit﻿ auf,﻿ sobald﻿ die﻿Kristalle﻿
aus﻿ der﻿ Reaktionslösung﻿ genommen﻿wurden﻿ und﻿ nicht﻿ wie﻿ bei﻿ der﻿ Einkristallstrukturanalyse﻿












beschrieben.﻿Um﻿diese﻿Methode﻿ anwenden﻿ zu﻿können,﻿müssen﻿die﻿Reaktionskomponenten﻿ in﻿
sehr﻿gut﻿verdampfbaren﻿Lösungsmitteln﻿löslich﻿sein.﻿Das﻿Azophenyl-4,4‘-dicarboxylat﻿hingegen﻿
ist﻿als﻿Dicarbonsäure﻿in﻿Methanol﻿nicht﻿löslich,﻿dafür﻿aber﻿das﻿Dinatriumsalz.﻿Da﻿nun﻿das﻿Dicar-
boxylat﻿ direkt﻿ eingesetzt﻿wurde,﻿ konnte﻿ eine﻿Reaktionskontrolle﻿ über﻿Deprotonierung,﻿wie﻿ in﻿
Kapitel﻿ 4.4﻿ beschrieben,﻿ nicht﻿ durchgeführt﻿werden.﻿Eine﻿Konzentration,﻿ bei﻿ der﻿ eine﻿ schnell﻿
einsetzende﻿ Kristallisation﻿ von﻿ Einkristallen﻿ erfolgt,﻿ wie﻿ in﻿ Kapitel﻿ 4.2﻿ beschrieben,﻿ wurde﻿
nicht﻿gefunden.﻿Es﻿konnte﻿aber﻿beobachtet﻿werden,﻿dass﻿bei﻿einer﻿Verdünnung﻿auf﻿1:5000﻿keine﻿





Polarität﻿ des﻿ Lösungsmittelgemisches﻿ kontinuierlich﻿ herabgesetzt,﻿ wobei﻿ eine﻿ Reaktion﻿ bzw.﻿
Kristallisation﻿des﻿Koordinationspolymers﻿in﻿einkristalliner﻿Form﻿beobachtet﻿werden﻿konnte.
4.5.1 [Zn(cyclam)abdc]·2MeOH




﻿ ﻿ a =﻿10.560(7)﻿Å﻿ a﻿=﻿90.0(0)°﻿ ﻿ V =﻿1441.7(277)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿10.097(4)﻿Å﻿ b﻿=﻿107.8(0)°﻿ ﻿ Z =﻿2






















































﻿ ﻿ a =﻿6.6929(1)﻿Å﻿ a﻿=﻿90°﻿ ﻿ V =﻿733.2(2)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿8.3098(1)﻿Å﻿ β﻿=﻿102.0(0)°﻿ ﻿ Z =﻿2
﻿ ﻿ c =﻿13.4784(2)﻿Å﻿﻿ g﻿=﻿90°﻿﻿ ﻿
Die﻿ Kupferatome﻿ sind﻿ oktaedrisch﻿ von﻿ vier﻿ äquatorial﻿ angeordneten﻿ Stickstoffatomen﻿ des﻿
Cyclams﻿und﻿zwei﻿axial﻿angeordneten﻿Chloro-Liganden﻿koordiniert.﻿Dabei﻿zeigt﻿die﻿Koordinati-
onssphäre﻿die﻿für﻿Kupfer-Komplexe﻿typische﻿Jahn-Teller-Verzerrung﻿(Abb.﻿80).﻿
Abb.80: Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿Verbindung﻿ [Cu(cyclam)Cl
2
].﻿ Jahn-Teller﻿ verzerrte﻿ oktaed-
rische﻿Koordinationssphäre﻿des﻿Kupfers﻿äquatiorial﻿koordiniert﻿durch﻿das﻿Cyclam﻿und﻿axial﻿durch﻿die﻿
zwei﻿Chloro-Liganden.
Auf﻿ der﻿ Suche﻿ nach﻿ der﻿Verbindung,﻿ die﻿ das﻿Koordinationspolymer﻿ [Ni(cyclam)adc]﻿ enthält,﻿
wurde﻿ im﻿Zusammenhang﻿mit﻿einem﻿monodentaten﻿Liganden﻿als﻿geeigneter﻿Fluchtgruppe﻿die﻿
folgende﻿Beobachtung﻿gemacht:﻿














eines﻿Modulators.﻿Die﻿ Strategie﻿ der﻿modulierten﻿ Synthese﻿wurde﻿ im﻿Zusammenhang﻿mit﻿ der﻿







einen﻿ die﻿ protonierte﻿Abgangsgruppe﻿ des﻿Acetato-Liganden﻿ darstellt﻿ und﻿ zum﻿ anderen,﻿ weil﻿
durch﻿Zugabe﻿von﻿Säure﻿der﻿pH-Wert﻿ in﻿der﻿Reaktionslösung﻿abgesenkt﻿wird﻿und﻿ sich﻿ somit﻿
die﻿Deprotonierung﻿der﻿Dicarbonsäure﻿unterdrücken﻿lässt﻿(Abschnitt﻿4.4).﻿Die﻿hier﻿angewendete﻿
modifizierte﻿Reaktionsführung﻿besteht﻿nun﻿darin,﻿dass﻿ein﻿Überschuss﻿an﻿Modulator﻿eingesetzt﻿





Erstaunlicherweise﻿ konnte﻿ diese﻿ Reaktionsstrategie﻿ auf﻿ alle﻿ drei﻿ Metallzentren﻿ Nickel(II),﻿








﻿ ﻿ a =﻿8.276(3)﻿Å﻿ α﻿=﻿89.5(0)°﻿ ﻿ V =﻿574.6(164)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿8.662(4)﻿Å﻿ β﻿=﻿66.2(0)°﻿ ﻿ Z =﻿1











Abb.81: Ausschnitt﻿ aus﻿der﻿Einkristallstruktur﻿der﻿Verbindung﻿ [Ni(cyclam)adc]·2HOAc.﻿Oktaedrische﻿Koordi-
nationssphäre﻿ des﻿ Nickels,﻿ quadratisch-planar﻿ koordiniert﻿ durch﻿ das﻿ Cyclam﻿ und﻿ axial﻿ koordiniert﻿
































﻿ ﻿ a =﻿9.037(4)﻿Å﻿ α﻿=﻿60.03(5)°﻿ ﻿ V =﻿577.61(1743)﻿﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿9.454(4)﻿Å﻿ β﻿=﻿75.95(5)°﻿ ﻿ Z =﻿1
﻿ ﻿ c =﻿8.230(4)﻿Å﻿﻿ γ﻿=﻿72.64(5)°
Diese﻿Werte﻿sind﻿im﻿Vergleich﻿mit﻿der﻿nickelhaltigen﻿Verbindung﻿etwas﻿größer,﻿was﻿vermutlich﻿

















zwei﻿ Kupfer-Cyclam-Einheiten﻿ miteinander,﻿ so﻿ dass﻿ Polymere﻿ resultieren.﻿ Wie﻿ auch﻿ schon﻿
bei﻿ der﻿Nickel-haltigen﻿Verbindung﻿ kann﻿ keine﻿ zusätzliche﻿Fixierung﻿ der﻿Carboxylate﻿mittels﻿





nationssphäre﻿ des﻿ Kupfers,﻿ quadratisch-planar﻿ koordiniert﻿ durch﻿ das﻿ Cyclam﻿ und﻿ axial﻿ koordiniert﻿
durch﻿ die﻿ Acetylendicarboxylat-Linker﻿ mit﻿ wasserstoffbrückengebundenen﻿ Essigsäuremolekülen﻿ als﻿
Kristallsolvens.
Trotz﻿ der﻿ gegebenen﻿Abweichungen﻿ von﻿ der﻿ nickelhaltigen﻿ Struktur﻿ nehmen﻿ auch﻿ in﻿ dieser﻿
Verbindung﻿die﻿Ketten﻿eine﻿parallele﻿Anordnung﻿ein﻿(Abb.﻿86).﻿Die﻿jeweils﻿benachbarten﻿Ketten﻿





















Der﻿ gesamte﻿Massenverlust﻿ dieser﻿Stufen﻿beträgt﻿ 59%﻿und﻿ entspricht﻿ somit﻿ dem﻿berechneten﻿
Wert﻿von﻿60%.﻿Daraus﻿ergibt﻿sich﻿sowohl﻿experimentell﻿als﻿auch﻿theoretisch﻿eine﻿Restmasse﻿für﻿
Kupfer(II)oxid﻿von﻿16%﻿(Abb.﻿88).





und﻿ hat﻿ nur﻿ marginal﻿ von﻿ der﻿ nickelhaltigen﻿ Verbindung﻿ abweichende﻿ Gitterkonstanten﻿ mit:
﻿ ﻿ a =﻿8.2446(65)﻿Å﻿ α﻿=﻿92.39(5)°﻿ ﻿ V =﻿582.0(231)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿8.8877(41)﻿Å﻿ β﻿=﻿113.40(4)°﻿﻿ Z =﻿1
﻿ ﻿ c =﻿9.1136(42)﻿Å﻿ γ﻿=﻿105.57(9)°
Auch﻿ diese﻿ Struktur﻿ entspricht﻿ dem﻿ generellen﻿Aufbau﻿ der﻿ bereits﻿ vorgestellten﻿ Nickel-﻿ und﻿
Kupfer-haltigen﻿ Strukturen.﻿ Die﻿ Zinkatome﻿ sind﻿ oktaedrisch﻿ koordiniert,﻿ wobei﻿ die﻿ äquato-
rialen﻿ Positionen﻿ von﻿ den﻿ vier﻿ Stickstoffatomen﻿ des﻿ Cyclams﻿ besetzt﻿ sind﻿ und﻿ die﻿ axialen﻿
von﻿ den﻿ Sauerstoffatomen﻿ der﻿ Carboxylaten.﻿ Diese﻿ verbinden﻿ aufgrund﻿ ihrer﻿ nichtchela-
tisierenden﻿ Eigenschaft﻿ zwei﻿ Zink-Cyclam-Einheiten﻿ miteinander,﻿ so﻿ dass﻿ sich﻿ Koordina-
tionspolymere﻿ [Zn(cyclam)adc]﻿ bilden.﻿ Die﻿ Carboxylatfunktionen﻿ der﻿ Linker﻿ sind﻿ genau﻿
zwischen﻿ die﻿ Aminprotonen﻿ des﻿ Cyclams﻿ gerichtet,﻿ so﻿ dass﻿ hier﻿ keine﻿ Wasserstoffbrücken-














remoleküle﻿ als﻿ Kristallsolvens﻿ mittels﻿ Wasserstoffbrückenbindungen﻿ an﻿ sich﻿ (Abb.﻿ 89).
Abb.89: Ausschnitt﻿aus﻿der﻿Einkristallstruktur﻿der﻿Verbindung﻿ [Zn(cyclam)adc]·2HOAc.﻿Oktaedrische﻿Koordi-
nationssphäre﻿ des﻿ Zinks,﻿ quadratisch-planar﻿ koordiniert﻿ durch﻿ das﻿ Cyclam﻿ und﻿ axial﻿ koordiniert﻿






















der﻿ nickelhaltigen﻿ bzw.﻿ kupferhaltigen﻿Substanz﻿ beobachtet﻿werden,﻿ so﻿ dass﻿ die﻿Bestimmung﻿
der﻿Stufe﻿nicht﻿ganz﻿eindeutig﻿ist.﻿Dieses﻿Argument﻿wird﻿durch﻿die﻿Beträge﻿der﻿zweiten,﻿dritten﻿











































﻿ ﻿ a =﻿9.1624(4)﻿Å﻿ a﻿=﻿g﻿=90°﻿ ﻿ V =﻿1411.2(3)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿8.9231(4)﻿Å﻿ β﻿=﻿97.5(0)°﻿ ﻿ Z =﻿2











stoffatom﻿ und﻿ dem﻿Carboxylkohlenstoffatom﻿mit﻿ 1,2137﻿Å﻿ kürzer﻿ als﻿ die﻿Bindung﻿ zwischen﻿
dem﻿Carboxylkohlenstoff﻿und﻿dem﻿protonierten﻿Sauerstoffatom﻿der﻿Essigsäure,﻿die﻿mit﻿1,3149﻿Å﻿
deutlich﻿länger﻿ist.﻿Die﻿einfach﻿deprotonierten﻿Acetylendicarbonsäure-Moleküle﻿sind﻿wiederum﻿


























indem﻿ die﻿ Kupfer-Cyclam-Einheiten﻿ oberhalb﻿ bzw.﻿ unterhalb﻿ einer﻿ zickzack-förmigen﻿ Kette﻿
positioniert﻿sind﻿(Abb.﻿95).














































]﻿ entsteht,﻿ die﻿ anschließend﻿ zu﻿ Kupfer(II)oxid﻿ verbrennt﻿
(Abb.﻿97).




















































﻿ ﻿ a =﻿﻿﻿8.892(0)﻿Å﻿ a﻿=﻿90°﻿ ﻿ V =﻿1794.5(10)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿14.266(0)﻿Å﻿ β﻿=﻿100.7(0)°﻿ ﻿ Z =﻿4
﻿ ﻿ c =﻿14.398(0)﻿Å﻿﻿ g﻿=﻿90°
Die﻿Nickel(II)atome﻿sind﻿ innerhalb﻿dieser﻿Struktur﻿oktaedrisch﻿koordiniert,﻿wobei﻿die﻿quadra-
tischplanare﻿ Koordinationssphäre,﻿ aufgespannt﻿ von﻿ den﻿ vier﻿ Stickstoffatomen﻿ des﻿ Cyclams,﻿





Abb.98: Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ [Ni(cyclam)(ac)
2
].﻿ Links:﻿ Koordinationssphäre﻿
des﻿ ﻿Nickel(II)ions,﻿ äquatorial﻿ umgeben﻿ durch﻿ die﻿ vier﻿ Stickstoffatome﻿des﻿Cyclams﻿ und﻿ axial﻿ durch﻿










Atmosphäre﻿ beobachtet﻿ werden.﻿ Dies﻿ war﻿ auch﻿ nicht﻿ zu﻿ erwarten,﻿ da﻿ die﻿ Struktur﻿ frei﻿ von﻿

























Auf﻿ der﻿ Suche﻿ nach﻿ geeigneten﻿ Synthesebedingungen﻿ bzw.﻿ Strategien﻿ zur﻿ kontrollierten﻿
Darstellung﻿ eindimensional﻿ unendlicher﻿Koordinationspolymere﻿wurden﻿ immer﻿wieder﻿Aquo-
Komplexe﻿gefunden.﻿Diese﻿sind﻿zum﻿Teil﻿unter﻿ganz﻿unterschiedlichen﻿Bedingungen﻿entstanden,﻿
































































































O﻿ wurde﻿ einkristallin﻿ erhalten,﻿ als﻿ für﻿ ein﻿
NMR-Experiment﻿ca.﻿30﻿mg﻿einer﻿polykristallinen﻿Phase,﻿das﻿aus﻿einer﻿Reaktion﻿von﻿stöchiome-
trischen﻿Mengen﻿Nickel(II)acetat-Tetrahydrat,﻿Cyclam﻿und﻿Acetylendicarbonsäure﻿in﻿Methanol﻿




Aus﻿ der﻿Einkristallstrukturanalyse﻿ ging﻿ zunächst﻿ hervor,﻿ dass﻿ die﻿Verbindung﻿ in﻿ der﻿ triklinen﻿
Raumgruppe﻿P̅1﻿mit﻿den﻿Gitterkonstanten﻿auskristallisierte:
﻿ ﻿ a =﻿7.010(3)﻿Å﻿ a﻿=﻿108.5(0)°﻿ ﻿ V =﻿557.6(118)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿9.225(4)﻿Å﻿ b﻿=﻿99.2(0)°﻿ ﻿ Z =﻿1
﻿ ﻿ c =﻿9.229(4)﻿Å﻿﻿ g﻿=﻿90.2(0)°﻿
Die﻿Nickel-Atome﻿sind﻿in﻿dieser﻿Verbindung﻿oktaedrisch﻿koordiniert,﻿dabei﻿werden﻿die﻿äquato-
rialen﻿Positionen﻿wie﻿erwartet﻿von﻿den﻿vier﻿Stickstoffatomen﻿des﻿Cyclams﻿besetzt.﻿Auf﻿den﻿axialen﻿







































Aus﻿ der﻿ Thermogravimetrie﻿ geht﻿ ein﻿ dreistufiger﻿ Zersetzungsprozess﻿ hervor,﻿ wobei﻿ die﻿ erste﻿
Stufe﻿dem﻿Verlust﻿von﻿sechs﻿Wassermolekülen﻿zugeordnet﻿wird﻿und﻿mit﻿einem﻿Betrag﻿von﻿23%﻿
mit﻿dem﻿theoretischen﻿von﻿23%﻿sehr﻿gut﻿übereinstimmt.﻿Die﻿zweite﻿und﻿dritte﻿Stufe﻿werden﻿der﻿

































﻿ ﻿ a =﻿15.6988(61)﻿Å﻿ a﻿=﻿g﻿=﻿90°﻿ ﻿ V =﻿2043.1(382)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿9.1165(18)﻿Å﻿ β﻿=﻿66.50(4)°﻿ ﻿ Z =﻿4




































Diese﻿Koordinationseinheiten﻿ sind﻿ innerhalb﻿ der﻿ Struktur﻿ alternierend﻿ angeordnet﻿ und﻿ bilden﻿
über﻿ eine﻿ der﻿ Carboxylatfunktionen﻿ der﻿Acetylendicarboxylatanionen﻿Wasserstoffbrückenbin-
dungen﻿und﻿somit﻿netzartige﻿Schichten﻿aus﻿(Abb.﻿106).



























































Aus﻿ der﻿ Umsetzung﻿ von﻿ Zink(II)acetat-Dihydrat﻿ mit﻿ Cyclam﻿ und﻿ der﻿Acetylendicarbonsäure﻿








﻿ ﻿ a =﻿7.049(0)﻿Å﻿ α﻿=﻿71.45(0)°﻿ ﻿ V =﻿553.1(4)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿9.161(0)﻿Å﻿ β﻿=﻿89.61(0)°﻿ ﻿ Z =﻿1
































Wie﻿ auch﻿ bei﻿ der﻿ Nickel-Verbindung﻿ bildet﻿ jeder﻿Aquo-Ligand﻿ je﻿ zwei﻿Wasserstoffbrücken-
bindungen﻿ zu﻿ zwei﻿ Wassermolekülen﻿ aus﻿ und﻿ jede﻿ Aminfunktion﻿ des﻿ Cyclams﻿ je﻿ eine﻿ zu﻿
einem﻿Wassermolekül.﻿ Somit﻿ sind﻿ pro﻿Zink-Cyclam-Diaquo-Einheit﻿ acht﻿Wassermoleküle﻿ als﻿
Kristallsolvens﻿ gebunden﻿ (Abb.﻿ 110).﻿Es﻿ befinden﻿ sich﻿ jeweils﻿ vier﻿ dieser﻿Kristallsolvensmo-
leküle﻿ oberhalb﻿ der﻿ äquatorialen﻿ Cyclam-Ebene﻿ und﻿ vier﻿ unterhalb﻿ dieser.﻿ Dabei﻿ zeigen﻿ die﻿
Protonen﻿der﻿Wassermoleküle﻿von﻿der﻿Sauerstof-Zink-Sauerstoff-Achse﻿des﻿Komplexes﻿weg﻿und﻿












in﻿ Form﻿ des﻿Kristallsolvens﻿ bilden﻿ zusammen﻿mit﻿ dem﻿Dianion﻿Acetylendicarboxylat﻿ eine﻿ netzartige﻿
Schicht﻿aus,﻿die﻿mittels﻿Wasserstoffbrückenbindungen﻿mit﻿den﻿Aquo-Komplexen﻿verbunden﻿ist.




















Die﻿ thermogravimetrische﻿ Untersuchung﻿ ergibt﻿ eine﻿ dreistufige﻿ Zersetzung,﻿ wobei﻿ die﻿ erste﻿





























Diese﻿Verbindung﻿ kristallisiert﻿ in﻿ der﻿ triklinen﻿Raumgruppe﻿ P̅1﻿ (2)﻿mit﻿ den﻿Gitterkonstanten:
﻿ ﻿ a =﻿6.9844(3)﻿Å﻿ α﻿=﻿115.61(0)°﻿﻿ V =﻿681.5(8)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿10.0912(5)﻿Å﻿ β﻿=﻿95.1(0)°﻿ ﻿ Z =﻿1














































Diese﻿ sind﻿ in﻿ einer﻿AB-Stapelung﻿ angeordnet,﻿ wobei﻿ die﻿ benachbarten﻿ Schichten﻿ so﻿ gegen-
einander﻿ versetzt﻿ sind,﻿ dass﻿ die﻿ Nickel-Cyclam-Einheiten﻿ zwischen﻿ denen﻿ der﻿ benachbarten﻿
Schichten﻿sitzen﻿(Abb.﻿116).






















Die﻿ thermogravimetrische﻿ Untersuchung﻿ ergibt﻿ eine﻿ dreistufige﻿ Zersetzung,﻿ wobei﻿ die﻿ erste﻿

































]abdc﻿ ist﻿ auf﻿ völlig﻿ gleichartige﻿ Weise﻿ wie﻿
die﻿Nickel-haltige﻿Struktur﻿ dargestellt﻿worden.﻿Diese﻿Verbindung﻿kristallisiert﻿ in﻿ der﻿ triklinen﻿
Raumgruppe﻿P̅1﻿mit﻿den﻿Gitterkonstanten:
﻿ ﻿ a =﻿6.988(3)﻿Å﻿ α﻿=﻿115.9(0)°﻿ ﻿ V =﻿683.1(190)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿10.105(4)﻿Å﻿ β﻿=﻿﻿﻿94.5(0)°﻿ ﻿ Z =﻿1
















Aus﻿ der﻿ Verknüpfung﻿ der﻿ Zink-Cyclam-Einheiten﻿ mit﻿ den﻿ Dicarboxylatanionen﻿ entstehen﻿
netzartige﻿Schichten﻿(Abb.﻿120).











Die﻿ netzartigen﻿ Schichten﻿ liegen﻿ jeweils﻿ zueinander﻿ versetzt,﻿ wodurch﻿ die﻿ Zink-Cyclam-
Einheiten﻿zwischen﻿denen﻿der﻿jeweils﻿benachbarten﻿Schichten﻿angeordnet﻿werden,﻿so﻿dass﻿eine﻿
Art﻿AB-Stapelung﻿resultiert﻿(Abb.﻿121).﻿





































































﻿ ﻿ a =﻿8.9174(2)﻿Å﻿ α﻿=﻿67.88(0)°﻿ ﻿ V =﻿1905.1(15)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿14.9237(3)﻿Å﻿ β﻿=﻿88.89(0)°﻿ ﻿ Z =﻿2
﻿ ﻿ c =﻿15.5035(4)﻿Å﻿ γ﻿=﻿85.43(0)°


















































Während﻿ in﻿ der﻿ in﻿Abb.﻿ 125﻿ rechts﻿ dargestellten﻿Koordinationssphäre﻿ jede﻿Aminfunktion﻿ des﻿
Cyclams﻿mit﻿ jeweils﻿einem﻿Dicarboxylat﻿wasserstoffbrückengebunden﻿ist,﻿bilden﻿ jeweils﻿zwei﻿










Die﻿ komplexen﻿ Anionen﻿ [Cu(cyclam)(adc)
2



















Abb.127:Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿ aus﻿ Struk-








Die﻿ thermogravimetrische﻿ Untersuchung﻿ ergibt﻿ eine﻿ vierstufige﻿ Zersetzung,﻿ wobei﻿ die﻿ erste﻿
Stufe﻿einem﻿Massenverlust﻿von﻿12%﻿entspricht.﻿Diese﻿Stufe﻿kann﻿der﻿Abgabe﻿des﻿Kristallsolvens﻿
zugeordnet﻿werden.﻿Der﻿theoretisch﻿ermittelte﻿Massenanteil﻿des﻿Kristallsolvens﻿Methanol﻿beträgt﻿















































﻿ ﻿ a =﻿8.6968(3)﻿Å﻿ α﻿=﻿67.57(0)°﻿ ﻿ V =﻿1931.6(8)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿15.1616(5)﻿Å﻿ β﻿=﻿88.59(0)°﻿ ﻿ Z =﻿2
﻿ ﻿ c =﻿15.8557(5)﻿Å﻿ γ﻿=﻿88.46(0)°
Analog﻿der﻿kupferhaltigen﻿Verbindung﻿ist﻿auch﻿diese﻿eine﻿salzartige﻿Verbindung﻿aus﻿komplexen﻿












































Innerhalb﻿ dieser﻿ Struktur﻿ lassen﻿ sich﻿ ebenfalls﻿ analog﻿ zur﻿ kupferhaltigen﻿ Struktur﻿ eine﻿Reihe﻿
von﻿ ﻿Wasserstoffbrückenbindungen﻿ finden,﻿ die﻿ einzelne﻿ Bestandteile﻿ miteinander﻿ verbinden.﻿
So﻿ befinden﻿ sich﻿ Wasserstoffbrückenbindungen﻿ zwischen﻿ den﻿ Methanolmolekülen﻿ und﻿ den﻿
Aminfunktionen﻿sowohl﻿bei﻿den﻿Kationen﻿als﻿auch﻿bei﻿den﻿Anionen.﻿Ebenso﻿sind﻿die﻿Dicarbo-
xylat-Liganden﻿ im﻿Anion﻿ neben﻿ der﻿ koordinativen﻿Bindung﻿ zusätzlich﻿mit﻿ einer﻿Wasserstoff-
brückenbindung﻿mit﻿ einem﻿ der﻿ auf﻿ diesen﻿ Liganden﻿ gerichteten﻿Aminproton﻿ verbunden.﻿ Die﻿











Die﻿Kristallstruktur﻿ verfügt﻿ über﻿ einen﻿ komplizierteren﻿Aufbau﻿ als﻿ die﻿ analoge﻿ kupferhaltige﻿











ermittelt﻿ werden,﻿ das﻿ dennoch﻿ eine﻿ gute﻿Übereinstimmung﻿mit﻿ dem﻿ aus﻿ den﻿ Einkristalldaten﻿
simulierten﻿aufweist﻿(Abb.﻿132).
Abb.132:Vergleich﻿ des﻿ experimentell﻿ ermittelten﻿ Röntgen-Pulverdiffraktogramms﻿ (unten)﻿ mit﻿ dem﻿ aus﻿ Struk-








Das﻿ Thermogramm﻿ zeigt﻿ eine﻿ fünfstufige﻿ Zersetzungsreaktion.﻿ Die﻿ erste﻿ Stufe﻿ mit﻿ einem﻿



































































Vermutlich﻿ führt﻿ dieser﻿ Unterschied﻿ auch﻿ zu﻿ unterschiedlich﻿ großen﻿ Hohlräumen﻿ innerhalb﻿





Vergleich der Koordinationspolymere: [(M)(cyclam)adc]·2HOAc (M = Ni, Cu, Zn):
Alle﻿ Reaktionsansätze,﻿ die﻿ Einkristalle﻿ einer﻿ Verbindung﻿ mit﻿ dem﻿ Koordinationspolymer﻿
[Ni(cyclam)adc]﻿hervorbringen﻿sollten,﻿zeigten﻿entweder﻿keine﻿Bildung﻿eines﻿Präzipitats﻿bzw.﻿
eine﻿derart﻿schnelle﻿Reaktion,﻿dass﻿lediglich﻿polykristallines﻿Material﻿erhalten﻿wurde.﻿Untersu-
chungen﻿ des﻿ polykristallinen﻿Präzipitats﻿ gaben﻿Hinweise﻿ auf﻿ die﻿Bildung﻿ des﻿Nickel-haltigen﻿
Koordinationspolymers.﻿Daher﻿wurde﻿eine﻿Synthesestrategie﻿gesucht,﻿mittels﻿derer﻿eine﻿Reduktion﻿
der﻿ Reaktionsgeschwindigkeit﻿ möglich﻿ ist.﻿Mithilfe﻿ der﻿ Konzentrationskontrolle﻿ konnte﻿ trotz﻿
starker﻿Verdünnung﻿auf﻿ca﻿1:12500﻿immer﻿noch﻿nur﻿eine﻿Präzipitation﻿polykristallinen﻿Materials﻿
beobachtet﻿werden,﻿daher﻿wurde﻿der﻿Weg﻿der﻿modulierten﻿Synthese﻿gewählt.﻿
Abb.135:Vergleich﻿ der﻿ Koordinationssphären﻿ der﻿ Verbindungen﻿ [(M)(cyclam)adc]·2HOAc﻿ (M﻿ =﻿ Ni,﻿ Cu,﻿ Zn)﻿






























liche﻿Weise﻿ hergestellt,﻿ wodurch﻿ sich﻿ auch﻿ entsprechende﻿ Unterschiede﻿ erklären﻿ lassen:﻿ Die﻿









































die﻿ insofern﻿ interessant﻿waren,﻿ als﻿dass﻿bei﻿diesen﻿die﻿ axialen﻿Positionen﻿der﻿Metall-Cyclam-
Konnektoren﻿ durch﻿ Aquo-Liganden﻿ besetzt﻿ sind﻿ statt﻿ der﻿ erwarteten﻿ Dicarboxylate.﻿ Diese﻿






















Phase﻿ das﻿ anvisierte﻿ Koordinationspolymer﻿ enthalten﻿ würde,﻿ wurde﻿ versucht,﻿ durch﻿ Umkris-









































weniger﻿ enthält,﻿wurde﻿hingegen﻿ anders﻿ erhalten:﻿Wie﻿bereits﻿ in﻿Abschnitt﻿ 4.9.1﻿ beschrieben,﻿

























]abdc (M = Ni, Zn):
Um﻿zu﻿überprüfen,﻿ob﻿die﻿Bildung﻿von﻿Aquo-Komplexen﻿ lediglich﻿mit﻿dem﻿Acetylendicarbo-
xylat﻿ auftritt,﻿ wurden﻿ entsprechende﻿ Untersuchungen﻿ mit﻿ dem﻿ Azophenyl-4,4‘-dicarboxylat﻿
unternommen:﻿ Rein﻿ qualitative﻿ Experimente﻿ zeigten,﻿ dass﻿ sich﻿ polykristallines﻿Material,﻿ das﻿
vermutlich﻿das﻿Koordinationspolymer﻿[Zn(cyclam)abdc]enthält,﻿in﻿Wasser﻿lösen﻿ließ.﻿Das﻿Natri-















auch﻿bei﻿ diesem﻿Dicarboxylat﻿ eine﻿ gewisse﻿Konzentration﻿ an﻿Wasser﻿ die﻿Bildung﻿von﻿Aquo-




















ein﻿mittels﻿ einer﻿Ether-Brücke﻿ zum﻿Bicyclus﻿ substituiertes﻿4N-1O-Donor-Cyclam,﻿ synthetisiert﻿ in﻿der﻿
Gruppe﻿von﻿mCAuley.[142,143]












Zur﻿ Darstellung﻿ der﻿ substituierten﻿ Cyclame﻿ bzw.﻿ Cyclam-Derivate﻿ wurde﻿ grundsätzlich﻿ von﻿
einem﻿Ethylen-Propylen-Ethylen-Fragment﻿ausgegangen:﻿hierbei﻿lassen﻿sich﻿zwei﻿Typen﻿unter-
scheiden,﻿nämlich﻿das﻿nukleophile﻿und﻿das﻿elektrophile﻿Fragment﻿(Abb.﻿141).
Abb.141:Syntheseschema﻿ ausgehend﻿ von﻿ Ethylen-Propylen-Ethylen-Fragmenten:﻿ oben﻿ ausgehend﻿ von﻿ dem﻿
nukleophilen﻿N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propylendiamin﻿und﻿unten﻿ausgehend﻿von﻿dem﻿elektrophilen﻿
1,9-Dichloro-3,7-diaza-nonan-2,8-dion.




























































































































Der﻿ Syntheseweg﻿mit﻿ Hilfe﻿ der﻿Trifluormethansulfonyl-Schutzgruppen﻿wurde﻿ ausgehend﻿ von﻿
dem﻿ N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamine﻿ durchgeführt,﻿ indem﻿ das﻿ Tetramin﻿ zunächst﻿







Durch﻿ Umkristallisation﻿ aus﻿ dem﻿ Lösungsmittel﻿ Dichlormethan﻿ konnten﻿ Einkristalle﻿ dieser﻿
Verbindung﻿ gewonnen﻿ werden,﻿ deren﻿ Strukturanalyse﻿ ergab,﻿ dass﻿ sie﻿ in﻿ der﻿ monoklinen﻿
Raumgruppe﻿P 2/c﻿(13)﻿mit﻿den﻿folgenden﻿Gitterkonstanten﻿kristallisiert:
﻿ ﻿ a =﻿11.4886(4)﻿Å﻿ a = 90°﻿ ﻿ V =﻿1249.8(3)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿9.6663(3)﻿Å﻿ β﻿=﻿97.93(0)°﻿ ﻿ Z =﻿4



















Die﻿ Trifluormethansulfonsäure-Schutzgruppen﻿ bewirken﻿ auf﻿ Grund﻿ ihrer﻿ Raumerfüllung﻿ eine﻿
Art﻿hufeisenartige﻿Krümmung﻿des﻿Tetramins,﻿wobei﻿das﻿mittlere﻿Kohlenstoffatom﻿der﻿Propylen-
Brücke﻿auf﻿einem﻿Inversionszentrum﻿liegt﻿(Abb.﻿143).
Abb.143:Ausschnitt﻿ aus﻿ der﻿ Einkristallstruktur﻿ der﻿ Verbindung﻿ N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-
1,4,8,11-tetraazaundecan.﻿ Alle﻿ vier﻿ Aminfunktionen﻿ des﻿ N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamin﻿
wurden﻿mittels﻿Trifluormethansulfonsäureanhydrid﻿umgesetzt.
Abb.144:Aufgenommenes﻿ 1H-NMR-Spektrum﻿ der﻿ Verbindung﻿ N,N´,N´´,N´´´-Tetrakis(Trifluormethansulfonyl)-
1,4,8,11-Tetraazaundecan.

























































stellt﻿ ist.﻿ Bemerkenswerterweise﻿ verfügen﻿ die﻿ Signale﻿ der﻿ zwölf﻿ Protonen﻿ der﻿ aliphatischen﻿
Kohlenstoffe﻿in﻿direkter﻿Nachbarschaft﻿zu﻿den﻿Aminfunktionen﻿über﻿eine﻿sehr﻿gute﻿Auflösung.﻿
Diese﻿Beobachtung﻿lässt﻿sich﻿vermutlich﻿auf﻿die﻿eingeschränkten﻿konformativen﻿Freiheitsgrade﻿












Abb.145:Reaktionsschema﻿ zur﻿ Darstellung﻿ des﻿ Trifluormethansulfonyl-geschütztem﻿ Tetramins﻿ N,N´,N´´,N´´´-
Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-tetraazaundecan﻿ mit﻿ dem﻿ 1,3-Dibromo-2-propanols﻿ zum﻿
Hydroxo-substituiertem﻿ Cyclam﻿ N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,3-hydroxo-1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecan.
Die﻿Reaktion﻿wurde﻿ zunächst﻿mittels﻿Dünnschichtchromatographie﻿ verfolgt,﻿wobei﻿ allerdings﻿
keine﻿Veränderungen﻿zu﻿erkennen﻿waren.﻿Daher﻿wurde﻿diese﻿Methode﻿durch﻿LC-MS-Messungen﻿


































DMF﻿ ist﻿ eine﻿ intramolekulare﻿ S
N‘




















Abb.148:Postuliertes﻿ Reaktionsschema﻿ zur﻿ Erklärung﻿ der﻿ in﻿ den﻿ LC-MS-Spektren﻿ beobachteten﻿ Massen:﻿











Abb.149:Globales﻿ Reaktionsschema﻿ zur﻿ Synthese﻿ des﻿ 1,3-Dibromo-2-propyl-5-(N-Boc-amino)-pentanoats﻿

















































chend﻿ von﻿ der﻿ veröffentlichten﻿Synthese﻿wurde﻿ der﻿Ansatz﻿ vergrößert.﻿Dabei﻿wurde﻿ statt﻿ des﻿
beschriebenen﻿weißen﻿Produktes﻿ein﻿Öl﻿erhalten.﻿Von﻿diesem﻿Öl﻿wurde﻿ein﻿1H-NMR-Spektrum﻿
aufgenommen﻿(Abb.﻿150).
















﻿ ﻿ a =﻿10.4941(4)﻿Å﻿ a﻿=﻿g﻿=﻿90°﻿ ﻿ V =﻿1094.3(1)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿8.1597(3)﻿Å﻿ β﻿=﻿93.92(0)°﻿ ﻿ Z =﻿4

























































Aus﻿ diesem﻿ Ergebnis﻿ lässt﻿ sich﻿ schließen,﻿ dass﻿ ein﻿ Teil﻿ der﻿ Aminovaleriansäure﻿ vor﻿ der﻿
Boc-Schützung﻿zunächst﻿zu﻿einem﻿Säureamid﻿unter﻿Wasserabspaltung﻿reagierte,﻿bevor﻿sowohl﻿
das﻿cyclisierte﻿als﻿auch﻿das﻿offenkettige﻿Molekül﻿mit﻿dem﻿Boc-Anhydrid﻿reagiert﻿(Abb.﻿152).
Abb.152:Reaktionsschema﻿ zur﻿ Erklärung﻿ der﻿ Entstehung﻿ eines﻿ Produktgemisches﻿ aus﻿ 5-N-Boc-Aminovaleri-

































Abb.153:IR-Spektren﻿ der﻿ Boc-geschützten﻿Aminovaleriansäure.﻿ Oben﻿ (schwarz):﻿ cyclisches﻿ N-Boc-Piperidin-
2-on.﻿Unten﻿(rot):﻿offenkettiges﻿5-N-Boc-Aminovaleriansäure.﻿
1,3-Dibromo-2-propyl-5-(N-Boc-amino)-pentanoat
































































Abb.156:Reaktionsschema﻿ zur﻿ Synthese﻿ von﻿ 1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanyl-5-(N-Boc-Amino)pentanoat﻿
















































































































Abb.157:Untersuchung﻿ des﻿Reaktionsverlaufs﻿ der﻿ in﻿Abb.﻿ 156﻿ gezeigten﻿Reaktion﻿mittels﻿LC-MS-Messungen.﻿
Nach﻿einer﻿Stunde﻿konnte﻿neben﻿den﻿Edukten﻿bereits﻿das﻿Produkt﻿der﻿Masse﻿m/z﻿=﻿966﻿beobachtet﻿werden.
Abb.158:Untersuchung﻿ des﻿Reaktionsverlaufs﻿ der﻿ in﻿Abb.﻿ 156﻿ gezeigten﻿Reaktion﻿mittels﻿LC-MS-Messungen.﻿





















































































































































































































Abb.159:Postiliertes﻿ Reaktionsschema﻿ zur﻿ Erklärung﻿ der﻿ in﻿ den﻿ LC-MS-Spektren﻿ beobachteten﻿ Massen:﻿ Die﻿
Umsetzung﻿ des﻿ N,N´,N´´,N´´´-Tetrakis(Trifluormethansulfonyl)-1,4,8,11-Tetraazaundecans﻿ mit﻿ der﻿
Verbindung﻿1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanyl-5-(N-Boc-Amino)pentanoat﻿führt﻿zu﻿dem﻿anvisierten﻿





gerade﻿ die﻿Veresterung,﻿ dass﻿ durch﻿ geeignete﻿ Schützung﻿ der﻿Hydroxy-Funktion﻿ einer﻿ erfolg-
reichen﻿Cyclisierungsreaktion﻿nichts﻿im﻿Wege﻿stehen﻿sollte.﻿Die﻿Esterfunktion﻿erweist﻿sich﻿unter﻿
den﻿ basischen﻿Reaktionsbedingungen﻿ nicht﻿ hinreichend﻿ stabil﻿ und﻿ sollte﻿ entsprechend﻿ ersetzt﻿































durch﻿ Umsetzung﻿ des﻿ entsprechenden﻿Tetramins﻿ im﻿ Rahmen﻿ einer﻿ nukleophilen﻿ Substitution﻿
mit﻿einem﻿Diethylmalonat﻿synthetisierten,﻿sollte﻿nun﻿modifiziert﻿werden,﻿indem﻿ein﻿a-Hydroxo-
Diethylmalonat﻿verwendet﻿wird.﻿Auf﻿diese﻿Weise﻿wird﻿ein﻿Zugang﻿zu﻿einer﻿amidischen﻿Vorstufe﻿








Aus﻿ den﻿LC-MS-Daten﻿ geht﻿ hervor,﻿ dass﻿ die﻿ beiden﻿Edukte﻿mit﻿ den﻿Massen﻿m/z﻿ =﻿ 161﻿ und﻿
m/z﻿=﻿177﻿zunächst﻿ein﻿Addukt﻿mit﻿einer﻿Masse﻿m/z﻿=﻿301﻿bilden,﻿das﻿sich﻿im﻿weiteren﻿Verlauf﻿
zu﻿ der﻿Masse﻿m/z﻿ =﻿ 245﻿ umformt.﻿ Somit﻿ kann﻿ gefolgert﻿werden,﻿ dass﻿ die﻿Reaktion﻿ zunächst﻿
unter﻿Wasserabspaltung﻿ein﻿amidatisches﻿Zwischenprodukt﻿bildet,﻿welches﻿unter﻿Abspaltung﻿von﻿
Ethanol﻿in﻿Gegenwart﻿von﻿Wasser﻿das﻿gewünschte﻿Zielmolekül﻿generiert.﻿









































































































































mittels﻿ zurückblieb,﻿ mit﻿ Diboran﻿ als﻿ THF-Komplex﻿ zur﻿ Reaktion﻿ vermischt,﻿ um﻿ die﻿Amid-
Funktionen﻿zu﻿reduzieren﻿(Abb.﻿163).






sestrategie﻿ als﻿Teilerfolg﻿ gewertet﻿werden,﻿ da﻿ der﻿Ring﻿ aufgebaut﻿werden﻿ konnte.﻿ Sofern﻿ die﻿
Reduktion﻿realisiert﻿werden﻿kann,﻿wäre﻿ein﻿Zugang﻿zu﻿einem﻿Hydroxo-Cyclam﻿eröffnet.
4.10.3 Synthesevom„Coumarin-Cyclam“nachKimuRA
Der﻿Ansatz﻿tAbuSHiS﻿ und﻿KAtoS,﻿ Carbonyle﻿ als﻿ Elektrophile﻿ einzusetzen,﻿wurde﻿ von﻿KimuRA 
aufgegriffen:﻿Anstelle﻿eines﻿Diethyl-Malonats﻿verwendete﻿KimuRA﻿a,b-ungesättigte﻿Carbonyle.﻿
Aufgrund﻿ der﻿ Konjugation﻿ der﻿ olefinischen﻿ Doppelbindung﻿ mit﻿ der﻿ carbonylischen﻿ Doppel-
bindung﻿ setzt﻿ sich﻿ die﻿ Polarisation﻿ der﻿ Carbonylfunktion﻿ in﻿ der﻿ olefinischen﻿ Doppelbindung﻿
fort,﻿ so﻿ dass﻿ ein﻿ angreifendes﻿Nukleophil﻿ im﻿Rahmen﻿ einer﻿miCHAel-Addition﻿ zunächst﻿ eine﻿
1,4-Addition﻿ eingeht.﻿ Die﻿ eingesetzten﻿ Polyamine,﻿ die﻿ an﻿ beiden﻿ Kettenenden﻿ nukleophile﻿
Aminfunktionen﻿ tragen,﻿ reagieren﻿nach﻿der﻿ 1,4-Addition﻿weiter,﻿ indem﻿ sie﻿mit﻿ der﻿Carbonyl-
funktion﻿zu﻿einem﻿Amid﻿reagieren.﻿Auf﻿diese﻿Weise﻿wird﻿ein﻿offenkettiges﻿Polyamin﻿zu﻿einem﻿
Cyclus﻿geschlossen,﻿wobei﻿das﻿a,b-ungesättigte﻿Carbonyl﻿als﻿C3-Brücke﻿in﻿diesem﻿Ring﻿aufgeht.﻿


























































































eine﻿Mischung﻿ aus﻿Zwischenprodukt﻿ und﻿Produkt﻿ vorliegen﻿und﻿ somit﻿ eine﻿Reaktion﻿ stattge-
funden﻿haben﻿muss﻿(Abb.﻿166).




beträchtlichen﻿Menge﻿ auf:﻿ Die﻿Masse﻿ mit﻿m/z﻿ =﻿ 289﻿ unterscheidet﻿ sich﻿ von﻿ der﻿ anvisierten﻿
Produktmasse﻿um﻿eine﻿Differenz﻿von﻿18.﻿Dies﻿könnte﻿ein﻿Hinweis﻿auf﻿eine﻿Kondensationsreaktion﻿
sein,﻿bei﻿der﻿ein﻿Molekül﻿Wasser﻿mit﻿einer﻿Masse﻿von﻿m/z﻿=﻿18﻿abgespalten﻿wurde.﻿Um﻿weitere﻿
















































































































































öligen﻿ Rückstand﻿ ein﻿ IR-Spektrum﻿ aufgenommen﻿ (Abb.﻿ 168).﻿ Interesannterweise﻿ enthält﻿ das﻿
IR-Spektrum﻿keine﻿Bande,﻿die﻿auf﻿eine﻿Carbonyl-Funktion﻿in﻿Form﻿eines﻿Lactons﻿bzw.﻿Lactams﻿
hindeutet.
Abb.168:Infrarot-Spektrum﻿ des﻿ zähviskosen﻿ Rückstandes,﻿ der﻿ aus﻿ der﻿ unter﻿ reduziertem﻿ Druck﻿ eingeengten﻿
Reaktionmischung﻿zur﻿Darstellung﻿der﻿Verbindung﻿7-(2-Phenyl)-1,4,8,11-Tetraaza-cyclotetradecan-5-on﻿
ausgehend﻿von﻿N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamine﻿und﻿Coumarin﻿resultierte.
Eine﻿mögliche﻿ Erklärung﻿ könnte﻿ sein,﻿ dass﻿ zunächst﻿ eine﻿ 1,4-Addition﻿ des﻿ 2,3,2-tets﻿ an﻿ das﻿
Coumarin﻿erfolgt,﻿wobei﻿ein﻿Zwischenprodukt﻿der﻿Masse﻿m/z﻿=﻿307﻿entsteht﻿und﻿in﻿dem﻿1H-NMR-
Spektrum﻿die﻿ für﻿das﻿Coumarin﻿ typischen﻿Doubletts﻿nicht﻿mehr﻿aufgefunden﻿werden﻿können.﻿








clotetradecan-5-on﻿ ausgehend﻿ von﻿N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamine﻿ und﻿ Coumarin﻿ auf﻿ der﻿
Basis﻿von﻿Daten﻿aus﻿IR-﻿und﻿MS-Spektren.
Sollte﻿ sich﻿das﻿dargestellte﻿Amidat﻿ als﻿Zwischenstufe﻿ausbilden,﻿ stellt﻿ sich﻿die﻿Frage,﻿ob﻿ sich﻿
dieses,﻿wie﻿ in﻿der﻿Abbildung﻿gezeigt,﻿zu﻿dem﻿anvisierten﻿Produkt﻿umformen﻿ lässt.﻿Sollte﻿dies﻿
möglich﻿sein,﻿wäre﻿diese﻿Reaktionsführung﻿eine﻿gute﻿Möglichkeit,﻿diverse﻿substituierte﻿Cyclame﻿
zu﻿ generieren,﻿ wenn﻿ die﻿ eingesetzten﻿ a,b-ungesättigten﻿ Carbonyle﻿ in﻿ entsprechender﻿ Weise﻿
substituiert﻿werden.
4.10.4 KombinierteSynthesestrategienachvAn AlPHen/StetteRundtAbuSHi/KAto




















































m/z = 307m/z = 161
m/z = 289
+2 H2O














Um﻿ ﻿ im﻿ ersten﻿ Schritt﻿ das﻿ elektrophile﻿ Ethylen-Propylen-Ethylen-Fragment﻿ in﻿ Form﻿ des﻿





nukleophile﻿Angriff﻿ der﻿Aminfunktionen﻿ auf﻿ die﻿ Säurechloride﻿ dem﻿Angriff﻿ auf﻿ die﻿ weniger﻿
reaktivere﻿a-Position﻿mit﻿den﻿Chlor-Substituenten﻿bevorzugt﻿ ist﻿und﻿andererseits﻿die﻿ intermo-
lekulare﻿Reaktion﻿eines﻿Diamins﻿mit﻿einem﻿Molekül﻿2-Chloressigsäurechlorid﻿spannungsreiche﻿





































Einkristalle﻿ erhalten.﻿ Die﻿ Verbindung﻿ kristallisiert﻿ in﻿ der﻿ orthorhombischen﻿ Raumgruppe﻿
P b c 2
1
﻿﻿(29)﻿mit﻿den﻿Gitterkonstanten:
﻿ ﻿ a =﻿4.3612(1)﻿Å﻿ a﻿=﻿b﻿=﻿g﻿=90°﻿ V =﻿1016.2(0)﻿Å3
﻿ ﻿ b =﻿9.5121(2)﻿Å﻿   ﻿ Z =﻿4
﻿ ﻿ c =﻿24.4983(5)﻿Å﻿





geknäulte﻿Anordnung,﻿ stabilisiert﻿ durch﻿ entsprechende﻿Wasserstoffbrückenbindungen,﻿ ebenso﻿
denkbar﻿wäre﻿(Abb.﻿172).
Bevor﻿ dieses﻿ elektrophile﻿ Fragment﻿ nun﻿ weiter﻿ umgesetzt﻿ werden﻿ kann,﻿ muss﻿ zunächst﻿ das﻿
cyclische﻿Diamin﻿dargestellt﻿werden.﻿Dieses﻿wird﻿in﻿entsprechender﻿Analogie﻿zu﻿der﻿vorange-













































































m/z = 345 (+H+)
























Abb.177:Beobachtung﻿ des﻿Reaktionsverlaufes﻿ der﻿Umsetzung﻿ des﻿ 1,3-Diaminopropans﻿mit﻿ 2-Chloroethylether﻿
mittels﻿LC-MS-Messungen:﻿unten﻿nach﻿4﻿Stunden﻿Reaktionszeit﻿und﻿oben﻿nach﻿2﻿Tagen﻿Reaktionzeit.
Da﻿die﻿LC-MS-Messungen﻿aufzeigen,﻿dass﻿trotz﻿Einhaltung﻿der﻿Stöchiometrie﻿das﻿Diamin﻿weiter﻿
zum﻿Bicyclus﻿ reagiert,﻿ kann﻿diese﻿Reaktionsführung﻿nur﻿ gelingen,﻿wenn﻿die﻿ primären﻿Amine﻿
des﻿Propylendiamins﻿mittels﻿Schutzgruppen﻿in﻿sekundäre﻿Amine﻿überführt﻿werden.﻿Eine﻿solche﻿
Erweiterung﻿hätte﻿dann﻿allerdings﻿keinen﻿Vorteil﻿mehr﻿im﻿Vergleich﻿zu﻿der﻿Carbonylchemie,﻿da﻿




























verbunden﻿werden.﻿ Die﻿Koordinationspolymere﻿ sollen﻿ in﻿ Bezug﻿ auf﻿ die﻿Abfolge﻿ der﻿Metall-﻿












licht﻿ im﻿Unterschied﻿ zu﻿ anderen﻿Analysemethoden﻿ die﻿ eindeutige﻿Aussage﻿ über﻿ die﻿Konnek-






































































Aus﻿dem﻿Vergleich﻿der﻿Strukturen﻿der﻿ erhaltenen﻿Verbindungen﻿ lassen﻿ sich﻿einige﻿Tendenzen﻿
bezüglich﻿des﻿Aufbaus﻿und﻿der﻿Eigenschaften﻿ableiten﻿(Tab.﻿08):
1)﻿ Es﻿ wurden﻿ überwiegend﻿ Strukturen﻿ paralleler﻿ Anordnung﻿ der﻿ Koordinationspolymer-
stränge﻿ ﻿mit﻿ allen﻿ eingesetzten﻿ Linkern﻿ und﻿Kristallsolventien﻿ gefunden.﻿ Bis﻿ auf﻿ die﻿Verbin-
dungen﻿﻿[Ni(cyclam)abdc]·1DMF﻿und﻿[Zn(cyclam)abdc]·2MeOH,﻿bei﻿denen﻿eine﻿kompliziertere﻿





zu﻿ sein,﻿ was﻿ in﻿ der﻿ Sequenz﻿mit﻿ dem﻿Azophenyl-4,4‘-dicarboxylat﻿ als﻿ Linker﻿ deutlich﻿ wird:﻿
[Ni(cyclam)abdc]·1DMF﻿(nicht﻿parallel),﻿[Cu(cyclam)abdc]·2DMF﻿(parallel)﻿und﻿[Zn(cyclam)
abdc]·2MeOH﻿(nicht﻿parallel).




































Neben﻿ ﻿ den﻿ erfolgreich﻿ dargestellten﻿ Koordinationspolymeren﻿ wurden﻿ weitere﻿ interessante﻿
Produkte﻿ erhalten,﻿ die﻿ zum﻿Teil﻿ als﻿Fragmente﻿ oder﻿ Intermediate﻿ von﻿ sich﻿ bildenden﻿Koordi-


























Ansätze﻿ bzw.﻿ Strategien﻿ zur﻿ Einführung﻿ eines﻿ Substituenten﻿ in﻿ die﻿ Synthesesequenz﻿ zur﻿
Darstellung﻿von﻿Cyclam﻿eingefügt.﻿Dazu﻿wurde﻿auch﻿die﻿historische﻿Entwicklung﻿der﻿Methoden﻿


















im﻿ 1,3-Dibromo-2-propanol.﻿Weiterhin﻿ müssen﻿ die﻿ anvisierten﻿ Substituenten﻿ den﻿ drastischen﻿
Bedingungen﻿der﻿Entschützungsreaktionen﻿zur﻿Entfernung﻿der﻿Triflat-﻿bzw.﻿Tosylatgruppe﻿stand-
halten﻿können.
Die﻿ Methode﻿ nach﻿ tAbuSHi﻿ und﻿ KAto﻿ wurde﻿ dahingehend﻿ modifiziert,﻿ dass﻿ ein﻿ Diethyl-a-





ihrem﻿ Reaktionsmechanismus﻿ intensive﻿ Untersuchungen﻿ durchgeführt﻿ wurden.﻿ Die﻿ Reaktion﻿
ist﻿tatsächlich﻿nach﻿zwei﻿Tagen﻿statt﻿nach﻿den﻿in﻿der﻿Literatur﻿angegebenen﻿zwei﻿Wochen﻿voll-
zogen,[129]﻿wobei﻿mittels﻿ 1H-NMR-Spektroskopie﻿ die﻿ erfolgreiche﻿ 1,4-﻿ bzw.﻿miCHAel-Addition﻿
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II.u Kristallstruktur von N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-
tetraazaundecan
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